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Outside~standing Subsidiary ObservatIons 
on Mathematical Logic 
y oshio Kinokuniyぶ
Abstract 
Axiomalics and logical inferences siand on the basic universe ()f objects and possibly have 
chan耳esas the constructive assumptions on the universe change. Epistemolugical siudy may 
parl iじularlyplay an importatll ro1e in suじhcases 
O. General Introductiol1. 
1t seems that any logical subject which is raised in philosophy may not always 
he directly transferred to mathematical logic. 1n effect， ethical or theological 
subjects very often hmァethis character and so it may be di百lcultto put them 
forward in any mathematical logic ullless we modify thcm on somc conditions 
to rcstrict them exactly. 
If logic is taken on some scienti五csubject， itshall havヒ itsavailable field 
to be found in some total set U of scienti五cobjects， sayラ aprimitive universe 
of objects. So then our esscntial form of investigatioll shall naturally depend 
011 the observational behavior toward the events given or de五nedin the universe. 
The events being defi.ned in the universe are also naturally connected with a set 
theory in it. For purposes of mathematical development， predicates and relations 
may be interpreted as predicates of which loci are sets in U and relations be-
tween sets respectively. The logic which conforms to such views is called an 
anα~lytic logic. 
If any subject is to be reconstructed to fi.t in with the analytic logic， we 
will then have an observational work of testing the possibility of such a recon-
structron. 
There are some statements which have hitherto been considered as of static 
日tateラ but，when practicality is emphasized， are forced some chrono-logical recon幽
structions and are shifted to be of historical genre. The following well-known 
prima-facie paradoxical statement may also be reconstructed as a historical one: 
Etilllcllidcs thc CγeUlIl saツS"Nothillg said by a Cr，ιUUl is t/w casc" ， 
(0. 1) 
The discussion 011 this satcment will be shown in Sect. 2. 
The assi厚nationof truth on events taken in this paper is either“true円。r
“false"， because the empiricist set theory adopted here as the ground for analytic 
オ紀国字予芳郎
???
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logic is properly taken as of 2・valuedsystem. 1n the empiricist set theory ordi-
nals larger than the 3rd class are refrained from using unless with some special 
conditions. Besides， we have recently begun to refer to the following dogma. 
Pragmatist Dogma. A completly unfounded mere必stractioncan give only 
a meaningless object. 
Under this dogma， for any bounded increase of sets in a euclidean space 
(A，) (，ε1) (，:(κ.と今.A，cA) (Vcε1) (A，cB) (伝B<∞)(帝王 meaningthe a priori 
nleasure)，ザitis generally true that if 
(V，EI) (A， ism-measurable) 
αnd 
A口 UA"
then A is m-叩 easurableωld
五iiA= sup 1.認A" (0.2) 
then the following important result is directly concluded1l; 
There can exists no ordinal which may corre学ondto the continuum (in 
the emjうricistρragmatism). 
Traditionally， a euclidean space itself is the one accomplished by human con-
siderations in line with the euclidean geometry and wIth the cartesIan geometry， 
and moreover is thought to be connected with the general dynamics since more 
than twenty centuries ago. Therefore， ifa set theory is posited to be applied 
in a euclidean space， itcannot only be composed by axioms simply arranged 
consistently， but each axiom of it must always be examined if it does not go 
counter to any traditional character expected in a euclidean space. Eventually， 
a theory of sets in a euclidean space cannot always， as hitherto taken， be equiv-
alent to a one generated by a finite system ofaxioms， but it should be an 
observational course of study of the space whatever axioms are therefor chosen. 
Nuisances occurred in the classical set theory shall hence be considered as caused 
only by processes monopolized by the set thoryラ andtherefore euclidean spaces 
themselves may have no ascription for them. The above-mentioned provisional 
proposition (0.2) in respect to the品measuremay also issue from such obser-
vational discussions， the detail of which will be shown in Sect. 6. 
1. Anal ytic Predicate 
To a set lV[ in a universe U， the following predicate p may be defined to 
correspond ; 
xεM 仁三手・px;x~ M. <-=う・.-..-px;
pU三三{xJxεU.&. トpX*l}= M. 
*)トp.xrenders“x satis:fies p" or“'p.x is true". 
(2 ) 
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Such a predicate p is an analytic 1うredicateof the 1st species (standing) on U. 
In two universes U]) U2， two sets Mj c二U])M2 c U2 be respective1y given， 
then if f is de五nedby 
xEJl.1j・←でち .frモJl.12ラ (1. 1) 
f may be considered as a mapping from Mj onto M2' though it is， in our 
theory， called an analytic predicate of the 2nd species. In case of (1.1)， we 
wnte 
fM1=M2 
and always assume that 
f)2う=φ.
A predicate :finitarily2) composed by means of a :finite number of ana1ytic 
predicates is a1so called analytic on condition that it is meaningful. A de:finition 
of meaninεβLlness of an analytic predicate will be shown in Sect. 3. Incidentally， 
whether a given predicate is meaningless or not may not be decided without 
any observational examination. 
If two predicates p and q are both possible (i. e吋 meaningfuland their 
ranges are both non-void) and if 
pq=qp， (1. 2) 
then they are said to be (mutually) lzomogenetic. Homogenetic predicates may 
be considered to be of the same 1evel， so that the relation (1. 2) may be adopted 
as a de五nitionof equilevelness of p and q. 
2. Analytic Modality 
For a statement 1) describing a proposition， there may be referred to the 
following four modalities: (i) It is ρossible that p; (i) It is imlうossiblethat p ; 
(ii) It is necessaワ thatp; (iv) It is not necessary that p. IfトP (i. e.， that p 
is true) is proved under a certain circumstance (i. e.， a set of conditions of the 
objects in the given universe)， the circumstance is said to be fa-uorable for p. By 
トpjσ
we mean that p is true under the circumstanceσ. Then， iff)ト isthe collection 
of al favorable circumstances for p， f) _ the collection of al favorab1e circum-
stances for "'_'}J， and if 
f)=Q+U{.J←， 
then we have 
(VσεQ十)(トpjσ); 
(VσEQ_) (ト，._qjσ); 
(3 ) 
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hence 
(VσεQ)(ト1'/σ.v.ト，-..，.p/a)ー
E1ements of ρare called l'幽circzll7zst，αηces.
The above醐statedfour moda1ities are found to hc equivalent to the fol1owin符
four re1ations respective1y: 
(i) Q+弓と必， (i) [J十=必， (iii)β ±必， (iv)ρ 学必.
If[J学必，p is said to be rneaningful， and if Q =必，rneaningless. Such being 
the conditons， the four modalities may a1so be thought as analytic relations. 
If a special condition r isto be emphasized in treating p， itmay be done 
by only choosing circumstances which imply r from Q or taking ρ八rinstead 
of p. In such cases we are to examine whether jJ is under r meaningfu1 or 
not. The pragmatist meaning1essness (in regard to the pragmatist dogma) shou1d 
a1so be εxamined， and to rule out this kind of meaninglessness is a1ways requisite 
to have a course of empiricist pragmatism. 
3. Hi日toricalObservation 
When any observation of {act日 hasbeen needed， its procec1ure has been 
taken as non-1ogica1 anc1 according 10 its bcarings called syntheUc orωψ11・ical.
If a proposition has been considered neither necessari1y true nor necessari1y 
fa1se， ithas been said to be factual 3l • However， in our present theory， a factua1 
event may be simp1y said to be a possible event ifρ十弓との. A proof of possibi1ity 
of an event (or a proposition) (~ wi11 be gained if an evidence or a (circumstance) 
σis rea11y found such thatト叫σ，or if it is concluded that there shou1d exist 
at 1east one such evidenceσThis process of proof may a1so be said to he an 
observation， and such an observation sha11 a1so be a 10gica1 observation. 
For examp1e of an event in contact with observation we may refer to a his-
torical statement. Incidentally， since historical events essentially refer to chrono幽
logical objects， they are very often transferred to stochastics. By the way， on 
examining the logical treatment of the prima-facie paradox (0.1)， a historica1 
inspection is reasonably found to be possib1e， so in the followin只 weshow a 
sketch of it. 
Let Jt' render "Epimenidesヘand，.， "nothing said by a Cretan is the case". 
Then， (0.1) may be res01ved into the following two events: 
E is a Cretan; (3. 1) 
and 
E says 8. (3.2) 
So we may reconstrue it as (O.1)=(3.1)^(3.2). 
About the statement (0.1)， some classical 10gicians asserted that since， by 
(3.1)， (3.2) itself refers to the objects of瓜 (0.1)is regarded as selj:r，げ白切ltial
(4 ) 
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and this relation should be the cause of the paradoxy of (0.1). However， such 
a mere assertion ca.nnot be said to have exhausted the observational materials 
related to (0.1). In effect， in inspecting 8 itself， we五ndthat: 
S is false if there is at least one true Cretan utterancel)フ (3.3)
or 
8 is up to now true if there， up to now， isno true Cretan utterance. 
(3.4) 
In case of (3.3) it must be that E says a falsehood and in case of (3.4) it 
must be pending whether E says a falsehood or (0.1) gives a paradoxical evi-
dence， because， in future， (0.1) will be transferred to the case of (3.3) as soon 
as there will emerge a true Cretan utterance. Thus our inquiry is related to 
the historical observation. Incidentally， that 8 is only pendingly possible may 
be considered to force an observation referring to the aristotelian concepi of 
“'jItture contingency川
Ultimately， the obscrvational content of (0.1) may be decided either such that 
E said民 butS is false， 
。rsuch that 
(3.5) 
(0.1) is a pεnding paradox unless any true Cretan utterance is {ound. 
(3.6) 
Hence， itmay be said that (0.1) has a construction of historical dilemma in 
pending between (3.5) and (3.6). 
4. On 3 
That logic might admit a third intermediate truth value in addition io thε 
values of truth and falsehood， might be taken as already implied in the aristo幽
telian notion of“future contingency". On the other hand， for the introduction 
of such a value， itmay give a clear mark to define it to indicate a truth-status 
ihat is“possible but not necessary". Noting the value of such a status as 1 
(truth as T and falsehood as F)， the truth-table of the :3-valued system of 
Lukasiewicz is found as follows6): 
Prima facie it seems thai we may take an event of pending state to be 
assigned the value 1. But， in this case， ifwe do not cease to consider that 
a proceeding of observation may cause a shift of evaluation， the fixed meaning 
of the value 1 may possibly vanish away. 
(5 ) 
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If we take 1 as indicating no pending state， we will then naturally have 
both cases (i) and (iv) cited in Sect. 2， i.e.， 
Q+弓との.&.ρ一手必
on condition that 1 is the truth-value of)J. Then， ifwe restrict circumstances 
within ρ+ we have p as of T and ~p as of F， and if within [2_ p as of F 
and ~p as of T. Therefore in these relative cases， the calculus is su伍ciently
provided by the 2・valuedsystems. Thus，)J and ~ p should always have their 
ranges as complemental， so it would ipso facto be unnatural to assign the same 
value 1 to both of p and ~p. 
Such being the conditions， itwill be rather rigorous if we assert only 
2・valuedsystem can generally refer to analytic logic. However， iflogic is used 
on restriction that only some sort of physical phenomena is taken to make the 
primitive universe and 1 refers to a certain neutral state of phenomenon， where 
T refers to a certain positive state and F to a certain negative state， and no 
other value than 1， T， F is taken possible， then the 3・valuedsystem generated 
by 1， T and F may be considered to be possible as a special system of inferences 
thereupon produced. 
5. Euclidean Geometry 
In history， the clarification of the relation between the euclidean geometry 
and the axiom of parallels made two geometries admitted as possible， though 
this problem might， in the early days (e. g.， the days of G. Saccheri)， possibly 
be regarded as a pendig one， say a historical dilemma. On being broken the 
state of dilemma， there emerged the above bifurcation of geometry一thatwould 
be said to be a result of the outside-standing observation afterward made. 
However， it is reflected， in our view， that there is yet left another way of 
observation on epistemological standpoint. 
After extending the conception of a space which firstly was comprehended 
in an a priori form of intuition to what has been idealized as a space which is 
everywhere homogeneous and spreads unboundedly， there should exist no con‘ 
tradiction between the space itself and the human sight which may be regarded 
as the original one of the idealization. In this meaning we call αpriori乎αce
the above-stated idealized one. Not in mathematics but instead in epistemology， 
the conception of the a priori space shall precede the system ofaxioms. Thus， 
the euclidean system ofaxioms may eventually be said to be a sort of protocol 
of human results of the epistemological work tried to embody the spatial con・
struction of the a priori space. 
The eulidean system has been thought to be ipso facto correct， and almost al 
of the scientists have admtted both of the euclidean and non-euclideain geometriesへ
ネ) In our view， ifthe problem of consistency of the euclidean system is askecl， itshal be trans-
ferecl to the c1iscussion of theoretical noises in connection with historical improvements. 
( 6) 
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However， there is no definition of a“plane" in the euclidean plane geometry. 
1t seems to refer to the axiom of parallels again. 1n this respect， we will here 
posit one epistemological (or physical) course of conjecturing to reach an asser-
tion of the axiom. 
For a given triangleムABC，let it be that AB l_ BC and BC =∞ Then 
the following epistemo嗣physicalverdict will be found to be rightly implemental. 
Postulate B (Bird's Eye Conformiり). To compare L_A and L_B of the 
abozァe・.statedtriangle is equivalent to compare them on alternative conditions 
BC=l aηd AB=O. 
An illative ground of this assertion may straightforwarcUy be obtained by 
the relation 
1/∞=0. 
If what is called a plane should be everywhere homogeneous and unboundedly 
spread with no bending， the bird's eye sight which today is possible for everyone 
to experience if he only emberk in an observation balloon will directly convince 
him of the above conformity. Though a finite system ofaxioms gives us a 
space thereby generatable， itmay then leave no room for incorporation with 
additional convictions approached through human direct intuition. 1ncidentally， 
the following remark due to J. Wallis may be considered to bear the same asser-
tion as Postulate B:グthereis a geometry lacking the axiom of prallels， two 
configurations of d俳 rentsizes must al切りsbe non由homologousin it. 
6. Subsidiary Observation on :m-おfeasure
1n the following we will proceed our discussion under the presupposition 
that our a priori space completely conform to the 3-dimensional euclidean ge-
ometry and if any theory of sets or measures on this space comes accross a 
contradiction its cause must wholly be implied within the theory itself. When 
1. Kant presented the a priori form of space， ithad not ipso facto to consist 
of points but to be only an extensive spread of the space， and after it was 
idealized and provided with homogeneity to establish the a priori space the first 
nextly requisite concept had to be the unit length and then the unit cube. That 
may be to say that in epistemology the concept of continuum itself precedes the 
other elements incorporated into the space. We may take the relations today 
considered to hold between points and the space (or， points and the continuum) 
as the results ultimately obtained through hands of Zenon， F. B. Cavalieri， G. 
Cantor， J.W. R. Dedekind etc. That the concept of i混同measuremay be thought 
to be essentially implied in the naive conception of the a priori space may now 
similarly induced as in the case of the Tlotion of continuum. 
1n speci五cationof iふmeasure，it must deservedly be taken into account that 
the 綴-valueassigned to a geometric五gureshould coincide with the notion of 
size which is used by the spatial occupation of the五gure. Promised such an 
(7) 
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epistemological stipulation， the mathematical notion of 弘.measureshall be called 
a priori measure. Thus the theories of sets and m-measure are considered to 
be through some out-standing observations scrutinized. Therefore， ifneglectin只
such mutual stipulations they were simply formalized and transferred to symbolic 
logic， there might be left important omissions. 
For al the mentions in the above， ifwe are inquired “What shall then be 
actually con五rmed?"， we may not easily answer， because no structural coniIrmか
tion may be gained without oberving types of configuration， whereas such types 
must possibly exist infinitely variously. However， the following announcement 
shall yet deserve to be taken as a fundamental con負rmationin the present course. 
Postulate M1 (Size Conformity). iみmeasureof a set must be proρortional 
to the size of the set so that， forαny bounded incnω'ie*! (AJ (1 E 1)， itmust be 
destined材 ) that for any positive real number e 
伝(A-A，)<ε
τvith 
A=UA， 
if 1 is sufficiently 1m詐・
We yet put forward two more subsidiary assertion日.
Postulate Mzバ(Nullλf必F仰αωS刷ur，問'eAs‘s♂rtμiο叫 As、.¥'Uf
(何VNcNl)(凹Ni.βsi伝元-mωsuωraα必blたe.ご今';>.in，N=O削)， 
then it must be t抗hαωtM i的おιZfiゐ:si綴品混ル幽meωαS抑μraαbl♂ αηιd f 
inM=O. 
Postulate M3 (Mea、surePragmatism). If it is not destined that mノM~α< ∞ラ
then there must be αset N such that Nc M， N is 1:五・mea:仰 rableαnd i五N>α.
As the reasonable ground for illating Postulates M2 and M:1， the pragmatist 
dogma may be very powerful斗同) Thus we iInd it well国providedto conclude 
pragmatistly that if in the bounded increase (AJ αlA， αre ?五・measurablethen 
A =cU A， isalso m-measurable and 
inA=sup mA. 
Thenラ asauggested in Sect. 0， we may conclude that there can exist 710 ordinal 
切 hichmay correspond to the continuum. 
7. Epistemo.physical Characterization 
Since C. Huyghens， physics has ceased to take any part of the cosmic space 
to be vacuum. Hence， ifmathematics intends to hold on in concert with physics， 
ネ) i.e.， I~κ ・0 ・A ， çA向乱nd (，</ξJ)レ1ιヒlJ)(mβく∞)ー
料) “It is d田 tinedthat必C<日"renders “If C is必-measurable，then 'IIJCくが'・
*料) However， we shal not abuse this dogma， for instance， automatically to deny the notIon 
of“any real nuber' 
(8) 
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it may not deny the hypothetical structure that the a priori space is everywhere 
homogeneously五l1edwith a quantitative matter. The huyghensian structure of 
the space may not original1y be the one that regards the space to consist of 
points. However， a set theory in a euclidean space cannot be without the notion 
of point as element. SO， we ultimately may not have any other way than to 
assume each point has its point-weight and 勿'Ais understood to be the total 
sum of point-weights contained in a set A. Such an assumption will give an 
epistemo-physical characterization to the a priori space. Let this assumption be 
cal1ed the postulate of physical conformity. 
However， the point-weight must， as it is， be measured as =0. SO， in order 
to keep harmony， itshould be posited as an infinitesimal quantity. Then， niA 
will turn to be meaningless if its integral construction with respect to the point-
weights is unsolved. Such being the conditions， to proceed on the ground of 
the physical conformity is found to be more annoying than to proceed 011 the 
只roundof the size conformity. So then to mathematics it will only be a burden 
to concert with the huyghensian physics. However， we may here五ndan alle崎
viate course in avoiding the direct work on the assertion that al results derived 
from th正 gpoundof the size conformity do not ipso facto contradiet the physical 
conformity. 
By tht、way，ihcre is a case where ean be induced a deei呂ionwhich is 
hesitated to make in pure mathematieal bearings， by taking the standpoint of 
physieal conformity. In effect， ifa bounded set A (i. e.， Acl¥1. & .inM<∞) is 
not i語i，-measurable，then there may be no other way than to consider it as having 
an oscil1ating wei只ht. This should mean that A is in an indeterminate state-
henee A should be taken as an indeterminate set. 
λ[，川仰IピrticalSl!millal‘イゲ f!Jpfylul"orrm Jnst. Tch. J-l，οkkai山
(Received Apr. l3， 1972) 
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Conductometric Titration of Nickel (1) and 
Cobalt (1) Ions with 
8~Hydroxyquinoline..5引llphonic Acid* 
Tetsuhei Tachikawa 
Synopsis 
Conductometric titration of nickel (I) and cobalt (I) ions with 8-hydroxyquinoline-5-sulphonic 
acid (H2QS) was performed in the absence and presence of an excess amount of z巴phiramine(ZCl， 
tetradecyl-dimethyl.benzylammonium chloride) at pH 4-8. 
The molar ratio of both cations to H2QS was 1: 2 at pH 4-8. On th巴 otherhand， inthe 
presence of ZCl， this ratio was 1: :3.
Introduction 
The preparation， physical and chemical properties， and analytical application 
of 8-hydroxyquinoline-5・sulphonicacid (H2QS) are described in the famous book 
by Hollingshead1l • Recently， Bishop discussed the use of H2QS as a complexing 
agent2-5). 
The present work shows that conductometric titration of nickel and cobalt 
ions with H2QS can be carried out in the range of pH 4，...8 and in the absence 
and presence of an excess ZCl. 
Experim.ental 
Apparatus Conductance measurements were made by means of an Yanagi-
moto Conductivity Outfit Model MY-7. A conductivity celt having two plati-
nized platinum electrodes， 20 mm apart， and a cell constant of 0.47 cm -¥ was used. 
Reagents 0.001 M and 0.01 M standard nickel (I) and cobalt (I) solutions 
were prepared from reagent grade nickel nitrate and cobalt nitrate， respectively. 
The metal ion solutions were standardized against the standard EDTA solution 
with Murexide as the indicator. H2QS solution was prepared by dissolving a 
weighed amount of H2QS (Wako Pure Chemical lndustries Ltd.) in 1 liter of 
deionized water. ln the case of preparation of 0.01 M solution， because of the 
poor solubility， 2.252 g of this reagent was dissolved in 1 liter of 1 % sodium 
hydroxide. Bu百ersolutions of pH 4， 5 and 6 were prepared by mixing the 
proper amounts of 0.2 M potassium biphthalate and 0.2 M sodium hydroxide. 
Buffer solutions of pH 7， 7.6 and 8 were similarly prepared from the adequate 
amounts of 0.2 M potassium dihydrogen phosphate and 0.2 M sodium hydroxide. 
* Part of the dissertation presented by Tetsuhei Tachikawa to Hokkaido University， 1970. 
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0.01 M ZCl solution was preparec1 by c1issolving 3.6805 g of Dotite Zephiramine 
(Dojinc1o Co.) in 1 liter of deionizec1 water. 
Results and Discussion 
Fig. 1 shows the conc1uctometric titratioll curves of the 20 ml solutiol1 COJ1剛
laining cobalt ion in :Z.5:< 10 '1 M with 0.001 M 1I2QS at pH 7， 7.6 anc1 8ラ ret;pじじ咽
tively. 
These curves consist of two t;traight lines. 'Rounc1ing' in the vicinity of 
the intersection may be attributec1 to the partial c1issociatiol1 of the proc1ucec1 
complex. The fact that the conc1uctal1ce c1ecreases in the course of the titratiol1 
may be caused by the dccrease iJ1 hydroxyl ion concenlratiol1 due to the following 
reaction al pH about 8. 
C024一 +2HzQS十 40II' 参 Co(QS)~ ト 41lz(J
After the knick point， (he concluctance decreases more slowly and the titra-
tion reactioIl is considered as given by 
11zQS + :~OH---ー>2HQS 十 1120
6 
5 
? 。 ?
?
i:' 4 
司、
、 〔 ? ? 〉 E.P.-
C 0 (]l) : H2Q S' 1 : 2 
? ?
?
??
??
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ml， H及。5
恥0-， pH 7， -()ト pWf， 6 ， -41ト:p十1.8 J 
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。
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ョーL
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〉
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6 
てーームーームーJ 一一Lー ームー」ーt.__._T
o 2 4 6 8 
ml > H2QS 
‘ O~ : Pt-T，くBト pH7.6;*: PIJ 6， 
E P. End point 
Fig. 2. Conc]uじtomctrielitraliりnじurve沿
。fthc 20 ml solution containingじ<)-
balt (I) ion in 1 X 10-3 M with 0.01 M 
H2QS in aqueous 1% NaOH solution 
at pH 7， 7.6 ancl 8. 
??
?
??
Nickel (I)， Cobalt (I) 10n8 withふHydroxyquinolineる-sulphonicAcid 643 
The conductometric titration curves 
of the 20 ml solution containing cobalt 
ion in 1 x 10-3 M with 0.01 M H2QS at 
pH 7， 7.6 and 8 are shown in Fig. 2. 
The conductance increases as the 
litration proceeds. This is due to the 
addition of hydroxyl ion of high 1110旬
bility contained in the titrant. 
Figs. 1 and 2 indicate that there is 
a clear intersection of two straight lines 
at the point where the molar ratio of 
cobalt (I) to 112QS is 1: 2. Also in the 
lItration of nickel solution with E12QS， 
the similar result was obtained. 
Fig. 3 shows the titratioD curves 
of a 20 ml portion of 1 x 10-3加1solution 
with 0.01 M If2QS in the llrcscnce oJ 
excess ZCl (pH 6.2). 
From Fig. :3， it can be recognized 
that at the intersectioll of two lines the 
molar ratio of the cations to H2QS is 
1 : 3. Kambara et a1.6) have studied 
'" 0 
1自
16 
14 
減 12
:t 
'" 10 
。??
?
」?
〉 ? ?
? ?
?? ?
4 1-
Co(l!)，Ni IU): H.QS， 1:3 
2 
。。 E 10 4干
ml， 
V' cob.lt (11)， 
E. P End point 
6 
HZ QS 
O卜 a印刷 II!l
I'ig. 3. Conductometric titration curves of 
L:Omlりf1 X10 .3 M solution of nickel (I) 
an，j cobalt (1I) ions with 0.01 M H2QS in 
aqucous 1% NaOH so!ution in the pres-
cnce of zephirami口じ
spectrophotometrically the solvent ex-
traction of the ternary complex composed of nickel (1I)， H2QS and ZCl. They 
concluded that the composition of ternary complex is Ni吋QS2-)(HQS-) (Z+)3・
1t was found that 2.5 x 101M to 1 X 10-3 M nickel (I) and cobalt (I) solu-
tions can be titrated conductometrically with H2QS at pH 4 to 8 in the presence 
of ZCl. 
(Receivecl May笈入 1972)
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状態変数j去による直流機の整流作用の解析
松田敏彦
An Analysis of D-C Machine Commutation 
by State Variable Method 
Toshihiko Mutsuda 
Abstract 
This ]Japer presents a melho<! of analysis of cl-c machine commulation by state variable 
Illethocl. '1、becurrents and voltages at the brush contacls are shown to be analytically detcr・
minable by solulion of their stale clifferential equations 
The analysis is applicable to the network of commutating coils witb ti1l1e-varying induCl-
ances and nonlinear bar-brush conlact conductances， and is also applicable to both じorrect<lnd 
1l1aladjusted compoJe excitation， thus enabling the width of the sparkless zone to be deter1l1ined 
¥Vith the aid o[ high-speed cligital computersラ themethocl is readil}ア adaptableto clesign 15e. 
1. 緒 日
直流機の整流作用の良否はほとんどその機械の冗命を制するものである。整流作用の良好
の↑1定を控訴i方程式を解くことにより明らかにするるliJI究は，古くから多く行なわれて来てい
る1)-10)。しかし，多くの理論はブラシの整流子片被ふく数戸が，9三lの場合について，無火花
条件式およひ、無火花イ背中長について解析を行なったものであった。これに対し， 宇般の場合の整
流方程式を解いて位流されるコイルの電流変化を決定することは，計算の闘史のためほとん
どなされていない。
近年電子計算機が I~J 1:1に使用できるようになるとともに，実機の整1frE作用をi洋細計算し設
~f'\1こ利 JHする研究が進められている 11)-凶。 本報告は実機についての一般整流方程式を1市中な
グラフ理論と状態変数法を適用して電子計算機の使用に適する形に導びき，その解から整流fi'
)日の良子?を lólj定する方法を示すものである。この解析法は~笠流Ij! のコイノレのインタクタンスお
よひソラシ肢触抵抗のIJ与変性，ブラシと盤。iL子片接触の'l1i:JE一電流特性の非線形性などを算入
しうるもので、ある。
導びかれた!整流方程式は，ブラシ接触抵抗を無視した Linvilleらの解析法の解をー特解と
して包含し，その特解に対して算定される整流起電力を一般の場介の最適整流起電力の近似仙
として与えて解かれる。 この解をもとに， frtJ瓶詰i佐に対するブラシ後端と整流子片聞の電圧
(15) 
646 松田敏彦
ピーク値から，補極の無火花調整範凶が算定され，設計時における整流良否の判定に利用でき
るものである。
I. 仮定と短絡電流回路網
1 慌定
盤流作用は電機子コイルの一部がブラシによりつぎつぎと短絡，開放されて短絡中のコイ
ノレ電流が反転する過程である。この回路系は電機子巻線方式によってそれぞれ異なった性質を
有し，かつ整流に影響する因子を実験的に決定することが困難であるため，その解析は極めて
複雑t，困難である。従って以下次のような仮定をおいて解析を進める。
a) 二層重ね巻電機子の場合を扱う。重ね巻の場合は多極機でも二極機に等価である。大
型機ではほとんど重ね巻が丹h、られる 14)，17)。
b) コイルイン夕、、クタンスはブラシのコイル短絡数が一定である小区間 rlゴ一定であると
する。
c) 整流屯!土は整流状態に無関係である。すなわ、ら，電機子反作用は整流状態に無関係で
あるとする。
d) ライザー抵抗は無視する。
む) ;cJ1三1主流中電機子コイルが整流1'[1のコイノレに作用する電圧は無視する。すなわち，非整
流中電機子コイノレのインダクタンスおよび抵抗を無視する。
f) 整流子片間マイカのj手みは無視する。
g) 補極のlト!心線を縦，jirbとした補極磁束分布は cos関数状に， 主械漏れ磁束分;(!jは sinh
1)司数状に分布するものとする。 ec
h) 極間隔当りの整流子片数が整数の場合と 1/2の端数をも Lr 
つ場合を取り扱う。 整数の場合は|両日当に 2(悶のコイルが短
絡または開放し，大区間当りの小区間数が半減する。
2 電機子短絡コイル回路網
従来多くの解析に際し，関-1の形状の短絡電流回路がlx.り抜
われて来た。しかし，実機の短絡電流回路微分方程式を，回路網
グラフの接続関係を基{J楚に導びくためには，電源および集中定数
回路素子により閉じた同路網に表わす必要がある。簡;単のため，
仮定 (a) から~に市重重ね巻 2 極機，ブラシの整流子片被ふく数
図~1 整流中のコノレイの形
j来する恒!日各
(従来使用されて米
た回路凶)
s=lの発電機を考える。 この場合電機子短絡電流回路は図-2の回路に書くことができる。
図-1の回路で電機子内部回路電流を Iとして微分方程式を書くことは，電流値Iの定電流源が
電機子内部同路に存旅することをIf'rを含んでいる。
(16) 
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[週一2について， 整流起電力的および e2はほぼ等しい佑をもつから， この起電力による電
機 ~fItlJ路電流の重畳分は極めて小さく無視できるものとする。 電圧j鳳Eiを正弦波起電力と仮
定し，RI> R2' r， Lの.J71手短絡l亘l~各部分を YJIラliJ]路に j-Y交換して電機子内部回路電流を計
算すると次のようになる。
J.4-写一一一一一一-
f( -- 2
ft十42)十ど2+ゐ
ここに 1，α=電機子内部101路電流
Eiニ電機子巻線速度起電力
Eニ電機子端子百}E
Zα = R"十JωL"
21 = R)R2/(R)+R2十f トJ印L)
(1 ) 
Z2 ニ (rR1ートjωLR)i/(R)十R2+r十jωL)
23 ~~ (1'R2-トjωLR2i/(R1+ R2十 1'-トJ似L)
Ei 
R， 
図-2 ~主流 '1' の 1 イノレと屯 1双子 lirH名
2悩 m:ね冶， ，3ニ 1
である。式(1)において 22，23はZ"に比し小さく無視できる。 1"は2)のU:j変性により変動す
るが， その変動率はl直流抵抗分のみによる計算で 1-2%位と概算される。大型機の場合で，
かつイングクタンス LおよびL"の効果を加味すると変動率はより小さい伯となり， これも無
視できると考えられる。
口、|二のJZ祭から短絡電流回路の電源としては，屯機てf二内部回路に L々 と直列に
Ii =(E色-E)/R" (2) 
なる電流源を持続する。このことは電源変換により何られる回路の電流械に並列に存在する紙
j}L R々 をど省略することに当る。 1血数が 2より多くブラシの!整流子片被ふく数が 1より大きい
般の場合も上記の近似が成立するとすると，一
般の場fTの短絡電流回路網は!ぎ1-3で、表わすこ
とができる。|ズ1-3で、記号を次のように定める。
(1) 短絡コイル番号は正極および負極性両
ブラシにより最後に短絡されたコイノしをそれぞ
れ No.1， No. 2とし，順次監流の進んだコイル
ヘ3，5，"'，n-1および 4，6，・ ，nとする。また，
No. 1， No. 2に引き続し、て短絡さ:/1るコイノレを
それぞれ No.2， No. 3， ...とする。
(2) 各コイノレのインダクタンスをLI>L2' 
…，Ln短絡コイル抵抗を rbrz，・"，rn短絡コイ
ノレ電流を 7/，1，112，・.， 1/_η 各短絡コイノレの4主流起
(17) 
"九.，
図 -3 一般私流[[11路網
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電力を el>e2，・，enとする。
ブラシ短絡コイル数 nはブラシの整流子片被ふく数を t=(ν/2)十o(ν は整数， 0芸誌壬0.5)と
すると表-1で与えられる。
表-1 電機子巻線法と短絡コイノレ数
? ?
? ? ?
? ? ????? ?? ?
??????
、 、 、
ゐ 「当 FTノレ短爾冨つってz-1 l 、す「主当1f) 1'7 ，_) '~~;:'\i ハ 2 内隙| 対当り :同時に開佐協名 1正E負ブラシ対のコイノルレ短絡数
ヌ一ぺロ二US/P L1 u K/P ~， 'V = 1 胤
| 偶数-，_ ，--
似 数 l oll l偶数 2 I 2([ν/2]-ト1) 2[ν/2] 
l 数 1 - - 1 
偶数|偶数 2 I 2([山]十1) 2 [v/2J 
奇 数 1/2 一一 l一一一一一一」一一一一-J - l| 
有 数|奇数 I 1ν十1 I 
去中 νは整数， [ν/2]は ν/2の盤数泌を与えるものとする。
i刈3において整流過程をみるとヲコイル No.lの整流開始からコイル No.nの整流終了ま
でを小区間①， コイル No.nの十台東終了からコイル No.:2の捨流開始までを小医院l②と名付
ける。以下順次小伝間番号をつける。奇数番の小区間①ラ③，ーは区間の始めと終りにおいて，
それぞれ接触開始および終(-?-るコイル
が表 lに示す個数ずつあり， 特具小区 1 I①②③④⑤⑥①⑥⑨⑩ ~ ，画i
f出とi呼ばれる勺偶数番の小!玄関②，④，ー
は短絡を開始または終了するコイルは
なく正則小|互間と 1和まれる問。いまス
ロット内償並び導体数を μ とすると u
f聞の正員'J小区間と u個の特異小|豆聞を交
hに経jMすると，すなわちフ 1/2スロッ
トピッチ周期で総体の回路系は始めの状
態に復帰する。これを大|丘間と|呼ぶ。大
区間中盤流を終了する μ悩のコイノレがliJ
十
図-4 短絡電流タイプと整流小区1l
(1ニ 3，{3 = 1.8， L1= 1/2) 
ースロット内にあるように計算区間を選び， Is-4に示すように最初に整流されるコイルから，
コイルタイプ a，b， c，・"， uと名付け， それぞれの短絡電流を短絡電流タイプ irt" ih， ic， らと
呼ぶ。
III. 整流状態方程式15)，18) 
回路論における状態変数法の基本は， 1) Bryantによる normaltreeを求める。 2)normal 
treeから状態変数ベクトルを木に属する容量の電庄(電荷)と補木に属する誘導素子の電流(磁
(18) 
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東)の主任 χ=[v，.，irYとして選ぶ。 3)χ について標準形の微分方程式x=!(χ，u)を導びくこと
を骨子としている。ここに uは入力ベクトノレで、ある。
校電JF::および校電流ベクトノレを木枝路およびfJli木校路の素子の種細別に分割しャて，
Vt，(t) = col [V V， VC， Va， Vr， V品 VR，Vr， VIl (3 ) 
(4 ) I!， (t) = col [iv， ic，ん，ir， is， iR， i1:， iI] 
と表わすと，キノレヒホッフの電流則および電圧則方程式は次式のように需かれる。
riv(t) 1 rFvs FVR FVL FvIl ris(t) 1 
|え(t)1 1 F(，s FCR FCL FCI 1 iR (t) 1 
lia(t)1 10 F(m Fr}L FaIlliI(t)1 
lir(t) J L 0 0 Fn; FrJ li1 (t) J 
lY(t)l打 Fι 。 lv(t)lV R (t)1 1 F~R F'[:JI F'{m 0 1 Vc(t) 
VL(t)I--IF{;1 F[;L Ff/L FFLIIVa(t) 
V1(t)J LF平1 FιF'{;[ Fι Vr(t) 
(5 ) 
?? ??
この式 (5)および (6)に回路網の枝路特性を代入し，状態変数以外の不安変数を代数的に消去し
て状態方程式が得られる。
1. 一般整流状態方程式
ブラシによる短絡コイル電流のH寺間変化を表わす微分
方程式を整流状態方程式と呼ぶことにする。閃-3に示した e， 
ように，短絡電流回路は電源，抵抗およびインダグタンス T， 
素子からなり，柊流子片間容量:などすべての漂遊容量は無 '0 
視して取り扱かわれる。従って静電容量素子は回路制中に
fn_r 
12 
e2 
合まれないが，一般的意味でc-基準木を取り回路網グラフ
を描くとほ卜5を得る。 太線は木校路を細線は補木校路を
表わす。
図 5 整流IciJW名網グラフ
木校路は電Ir出!および抵抗素子のみからなり， ril木校路は電流源およびインダクタンス素
子のみからなるからカットセット行列の主要音1;は次式となる。
F=lkよl=151 (7 ) 
ここに， F，似 =[FH1.，F，吋F'はブラシー整流子)十間接触抵抗 Iも(j=1，丸一"n十2)および短絡コ
イル抵抗 rj(j=1，2，"'， n)と短絡コイルインダグタンス Lj(j=1，2，…，n)との接続関係を表わ
す。また， Fat=[Fm，O]1'はRjおよび rjと電流VJ;、(非整j夜中電機子コイル)との接続関係を表
わす。式(7)からキルヒホッフの電流則および電庄HU方程式は次式となる。
(19) 
(8 ) 
(9 ) 
ここに， iR(t): 幣流子片電流ベクトノし， IJ: (t) = i，. (t) 短絡コイル電流ベクトル， Vn(t): ブラ
シー 整流子片間接触電Il:ベクトノ1--， Vr(t):短絡コイル抵抗電圧ベクトノレである。
各種素子の枝路電FE電流関係は次のようになる。
a) 抵抗校路 線形性を仮定すると次式のように吉かれる。
[む(t)lGR(t)0!?)いiJ= l.o Gr 川n (川
ここに GRは(月十2)次， G，は II次の対角行列である。 G"の要素は時変，非線形抵抗で、ある
から短絡コイルの抵抗 G，とは分離して表示した。 GRの電F[電流関係は
VR(iR， t) =k [gl/'']叫 2 (11) 
で与えられる的。 ここに k，rnは定数 gはブラシと会整流干片との接触而電流密度ベクト
ノレヲ [gl/"']叶 2は。;ML(J21，2，…，l十2)なる要素からなる (n十2)次の列ベグトノレを表わすもの
とする。
b) インダクタンス校路 短絡コイルイン夕、、クタンスはコイルと補様の相対位置により
変る II~ 間の関数であるが，簡単のために小区間中一定であるとする。インダグタンス行列lは一
般に特異小|又間で (nXn)次， 正!!リ小区間では表-1によってこれより ー次または二次低い付夕IJ
である。ここに，nは短絡コイル数で、ある。インダクタンス校路電圧ベクトルを VJ.(t)，電流ベ
クトルを IJ.(t)として，校路電n:電流関係メ;は次式となる。
Vdt) = L 1• -jt-if.(t) (12) 
c) 電rFi刷支路 間極空隙磁束および主極漏れ{以来により短絡コイルに誘起する JW'~t!:
力を電JLi原京子により近似する。 電圧i京電!七ベクトルを Vv，電圧i原電流ベクトルを ivで表
わす。
cl) 電流出{j:支路 II-2節で述べた通り非整流中電機子コイノレのインダクタンスおよび抵
抗を無視して，電機子内部|且路電流は電流娠により供給されると近似する。その電流源校路電
圧および電流を VIおよびiIとする。
(20) 
状態変数法に上るD'T流機の栓i;fE作月!の解i'JI 651 
以上の校路電町電流関係を式(9)および式(10)に代入し，不要変数を消去する。式(9)およ
び式(12)から
V，(ト L4-iょ(t)= Ff;~vl 刷 F}nVj山)+F;.川 (13) 
をうる。ブラ、ンー整子}十接触itLJF電流関係式(11)において電流密度ベクトルを次式のように
表わす。
g = ，'AJdR/A 
fl_， -~. /3. '" -cc-:_ s__. _ J-l 5? 11 ;; diag I f:'_， " t ，一 |I ， 'リD十， ，n '0，5 + o -，' o -， I 
(14) 
(15) 
ただし， 式(15)は悩間隔刈りの整流子片数が 1/2の端数をもっ場合である。 A:ブラシの全接
触面積， τニ t/1'":整流子)十周知jで、正規化した時間，111 整流子片電流ベクトノLで、ある。
ブラシ定格電流 21fがフラ、/全接触Wiに平等に分布して流れる場合の接触電圧は Rbを
2Itに対するブラシ全凶i接触抵抗として
Vo ~~恥 It = k行子 (16) 
であるから式(11)は次のように;古かれる。
VJI(iR， t)=九(2Iiτ1(，九.iR)す|
L Jn+2 
(17) 
ただし，[(3fR.iR)I/品 ]n+2は式 (15)によって
[仇 iR1Jl(与1);，hgpdvJ，(FZIJラ， (乍刊すr(18) 
である。式 (8)と式 (17)とから
V叫九川川RμJAi品(ぽめい!，
I上令式を式(但13剖)に{代℃入して
?? ?
?
??
diL(i) r:r7' -.r (.L¥ I D7' !nT¥l-__l_ n r(，;; ( r;f :! /-1¥ "D .!J-;-L-l LL-zz =FFLVv(t)ートF);L(2Iim Ro 1JtR( -FRLi川一九1il) f-Cn'-I 
Ll ) jn十2
Fl，:I.G;:IF，.LIL愉 (20) 
式(20)のI15註を次のようにit)え化する。 χ=iI(t)/[r， C=idh ，=t/1'"， L I=AL，¥ A=実効イ
ン夕、クタンス，p=Ro1'/ん ε=Vr (t)/Vb， Yi'=diag [3f品Jれ]， ，'-J(，. = G;.I/ Roとおく。これらを式
(20)に代入して
lY ワ 1 1 r ( i 1 1 2子Z7tρよ lPh2十2117pよ lFLlih(-FRZχ-FmC)J可叶2
一元 pL-1P;'L川ぷ (21) 
(21) 
G52 i0，同{政 7与
となる。式(21)は非線形ブラシ接触抵抗を合んだ整流状態方程式である。
ここで，ブラシー整流子片接触抵抗が線形であると近似すると 1nコ 1とおいて
dχ2 _ 1 _ r.0f 1< 
-一=一 ρ121 Ffl.e --~- pL-l [FJu， Fι] I U:'dr s I'J=-" ... V L'" s j'-'---- l.&- J(I. . '}'LJ L
すーρL1 F}n;.Yr'RFRIC 
となる。l:式は更に次のように書かれる。
~J[引 χ
(22) 
dχ1 
2 ← ρ12-l，o/fuχ十7ρ12-1[.i(f Vl;3!{ u] U dT s ，"~ "'"1，1，'" s 
ここに u 土[e，CV
(23) 
(24) 
??
??ー???? ?
?????
????????? ????
????? ?
? ?
?
」
?
?
? ?
?
?
?
?
??? ??
?
?
?
?
?
?
??
?? ?
?
??
?
(25) 
必lI=GキljRu (線)1手の場合)
(26) 
(27) 
(28) 
式 (21)および式 (23)はそれぞれブラシ接触抵抗が非線形の場合および線形に近似した場台
の整流状態方程式である。 式ι[，sは時間を整流子片周期IJ1'打で正規化し， ρ=RoT/2としたた
めに現われたものである。 また ρ=RurJ川=1乙1'，)2は短絡回路の抵抗を Ru. インダクタンス
をえなる品定他とした場合の整流周期 Tで正規化した時定数で、ある。 p三塁lなる条件が線形の
場合の無火花条件である。 次節にノ示すように ρ>1ならば整流終期における短絡電流変化率は
有|伎となる。
式 (23)において拡流回路内のすべての抵抗を無視し，JftLL=O， ，'Y{U=Oとおいたよは次の
ように書かれる。
dχ1 一 ρ12l)I/VJ_ε 
dて F (:29) 
また， χおよび e~ iJ;および Vvにおきもどすと
? ?????? ???
? ?
?
?
?
? (30) 
となる。 この式は Linvilleおよび Algerらが取り扱った基礎式で、ある。 このブラシ接触抵抗
を無視した式は整流終期における短絡電流変化を検討するには無力である。しかし，式(30)に
おいて，いわゆる完全整流を与える終流起電力の値は，最適整流起電力の極めてよい近似値を
与えることが計算例から失1られる。
2. ブラシー整流子片接触電圧および整流子片間電圧
ブラシと整流子片間の接触電圧がブラシ火花電圧， 約 3[V]を越すとブラシに火花を生ず
(22) 
、? ?? ??
?
?
《?
?状態変数j去による直流機の~~流1'1'rl!の解析
この電FF.VRは正規化短絡コイル電流 χが計算されると式 (19)から求められるといわれる。
iJUえばブラシ 子片 No.1間電圧は Vm-VR4- VR5・・・と縦続に連結しる。式 (19)において，
て得られる。式 (19)から，7!R= VR!Vbとおくと
R = 2 -，;;-[{ゐ(一山一九I~川n (31) 
1JI=lとおくと
VR=ー-H凡 (31') 
ブラシ後端と繋流子片との接触電同の時間変化形は月=1の場合とは異なり整流周期をうる。
しかし， s=lの場合と同様に整流終期の値が特に高い。の中間にもピークをもっ波形となる。
かつブラシ火花電圧よりも低い値であるか否かに注目すれば十分でこの{[l'[が有限であって，
ある。
整流終期における diJ:(t)!dtと実効インダクタンス3. 
式(23)のど1χ/訟を主と書き整理すると
L!.X = ，~ RbT[，'{/u.， ，Q'{u] Iドχ卜一土R九oT.庇料ιF円よ
Jj L~ J T s (32) 
となる。この式(32)の T→8のi極限値を求めるのすなわち T→dにおいて limXn=-lとし， lim X 
そのためには T→占における χh九... Xn-lの値を知る必要がある。 これらの佑をを)lとめる。
7こだし，XnaはXt，; X2';， .田，xη1."とおいて， X11I， XZd，…， Xno を未知数とする連立方程式を解く。
8→Tのχη の1直であるの
《??
? ??????、?、 ，
?， ， ，
?????
?
? ?
???
?《 ?，
?
???
，? ?
， 、 ，
? ， 、
?
?
???
?
? ?
? ?
?，?
?
(33) 
ただし， [ε|γ→δ=んとおいた。右辺第一項第n行にO!Oとなる項があるので分母，分子を Tで微
これを左辺へ移項すると LLのn行 n列要素は (Lnn-RoT)とな分すると九dの項を生ずる。
る。札。の項を移項し去った右辺第一項を
~ RI，T{仇 ，z(j.r][~]Lδ 
左辺の (Lr川 -RoT)の要素をもったLJ:行列を Li;と書き表わすと，式(33)は
? ????
? ? ????
?
?? ?
、 『 』 ， 、 ，
?，? ?
????????」?
? 、 ?
? ? ?
? ?
?
? ?
?
?
?
?
??
? ? ?
、
?
??
?
?
???
??
? ?
??
??
?
と苫:き，
(34) 
となる。この式はX1a，X2i， "'，Xn/Jを未知数にもつ n元連立方程式である。これをXnδについて解
くと，えηι=IAI!ILi:1の71予の解を得る。 ここに IAIはLI.の第n列を式 (34)の右辺で、おきかえた
この丸dが有限であるためには，s=lの場合にならって
(23) 
行列の行列式である。
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Lll L12 … L1n 
ILi:1 = IL21 L2 . L21，ι 1<0 ...........‘・且・・・ー .ー..
Ln1 Ln2 Lnn-RbT 
の条件が必要である向。すなわち，式(35)を書きなおすと
Lu L12 … L1nl ILll 
L?1 L押 ・ Lヌー1 ~ mlLワ1"'出叫I-RbTI~"'
L12 
L2 
L1η1 
L2.n 1 
L九1 Ln2 ・ L間 Ln-1，1 Ln-1，2 ・ LU--l，n-1 
となる。上式を次のように書き表わす。
ILLI RbT>一一一一一一=え
ILLI<冗 ，n)
(35) 
く0 (36) 
(37) 
式 (37)のえは隣接する整流中コイルの制動効果を含めた整流終期における実効イン夕、、クタ
ンスである。次に，同時に 2個のコイルが整流を終える場合には式 (35)は次式となる。
Ln L12 
L21 L2 
L1，n-l 
L2，η1 
L1n 
L2μ 
ILi:1 = I …一…......……........…… ・…… …一一 1<0 (38) 
Lη 1，1 L，乙 1，2 ー L"，-I，η l-RoT Ln-l，n-RoT 
Ln1 Ln2 ・ L，山 1-RoT Lnn-RbT 
式(38)から
ILi:/-RbT[ILLI<匁 1，n-1)卜ILi./<n-1.，，)+ /LI./川 1)→/L1./川 J<o (39) 
ただし， ILi:I<η，n)は，Li:行列から n行，n列を除いた小行列式に(-1)<叶 η)を乗じたものであ
る。 1の値は一般の場合，そのコイルの整流終期の自己インダ、グタンスに近い値で、ある。
4. 数値解法
一般線形整流方程式の解析としては級数展開法をJH~、た乙武氏の報告がある問。与えられ
た終期値を取る解は整流終期において常に正員1)な成分を含むこと，一般的正Jlj整流の意味，無
火花帝の計算法などが明らかにされている。前長官で、導びかれた標準形の幣流状態方程式
χ= A(t)χ(t)+B(t) u(t) (40) 
を解析的に解くことは時変A行列要素の特異性のため悶難である20)。ここでは本論文の日的を
実機の整流の良否を定量的に算定する系統的子法を求める点におき，数値解析の要点を述べる。
(1) II-2節で、述べたようにすべての短絡電流タイプは 1/2スロットピッチ周期で始めの状
態に復帰するので，計算は 1/2スロットピッチ周期，すなわち一大区間間隔についてのみ実行
する。各短絡電流タイプの全整流周期にわたる解は計算区間内の各短絡電流タイプについての
解を縦続に接続して得られる。
(2) 整流状態方程式は境界条件として未知初期値をもっ多点境界値問題となる。本文 IV.
(24) 
状態変数法による直流t授の3主流作片!の解析 tご「戸り山J
数伯例の計算にはつぎの方法を用いた。計算区間の電流初期値と最終値が同一値であることに
注目し，すべての未知初期値を仮定して積分を行ない，得られた終期値が仮定された初期値に
等しいかどうかを比較する。この阿者が所定の誤差以内に一致していなければ，計算で得られ
た終期値を初期1立として計算を繰返し，何者が一致するまで行なうのである。計算の収数時間
は若干の予備計算による経験をもって初期値を仮定すると著しく短縮することができる。 IV
の計算作1)の場合，仮定初期値の近似度がある程度以上悪くなると，近似度に関係なく計算繰返
し回数 7~8 回， 計算時間 2~4 分程度で一つの整流起電力値に対して，求めるすべての計算
が終了した。
(3) 短絡回路のイン夕、クタンスおよび整流起電力の計算。これらの計算については Alger
ら12)および Tustin21)，22)らの報告がある。ここでは Algerらに
より与えられた計算法を適用する。
イン夕、、クタンス行列はスロット漏れ磁束，端接続漏れ磁束
および前端漏れ磁束の補極磁極片を通らない部分による定値円
己および相互インダクタンスと補極片に対するスロット位置の
関数として計算される時間変化白己:および相瓦インダクタンス
の和で得られる。 定伯部は付録l.の式で計算される。同一ス
ロット屑内導体問のスロット漏れ磁束による相互インダクタン
スは自己インダクタンスに等しいとする。
IHJll~J変化部は[ヌ1-6 に示す 5 積の補極明隙パーミアンスを
イ、j録 2，の Rotersの式問により計算し l苅-6の各コイル位置
a，b， c，…，a'，b'， c'， ...についての合成パーミアンスを計算し(付
録 2，の計算式)，補版中心線から 1/2スロットピッチ間隔位置の
インダグタンス伯が得られる。これから各小区間に対する平均
図 6 1捨流帯コイノレ付留と
パーミアンス
(P=2， L1=1/2) 
インダクタンスが補聞により求められる。各短絡電流タイプは電機子円周|二に換算した整流子
)jピッチだけ磁界中を変位した位置から整流を開始する故，それぞれについて補間計算を行な
い求めねばならない。
補械空隙における補糧磁束および主概漏れ彬来はそれぞれ cos関数状および sinh関数状
に分布すると近似する12)。 これらによる短絡コイル起電力は補極前端について，電動機動作の
場合は同極性に，発電機動作の場合は逆極性に生ずる。主極漏れ磁束による誘起起電力は
el = A2 sinh (a' x) (41) 
で近似する内 xは補属中心線とスロット中心線との距離であるの A2およびdは X1=Wf/2およ
びぬ=Wf/2十w，f2を式(41)に代入して決定される12)。式(41)は次式となる。
(25) 
彦rz=2Acosht丘町ha'( TC，Eに Nt+均一三丘}"----- 2 ----. ¥ 60 ~.v ， ~U 2! 
敏回松656 
(42) 
Xo=日πD，./(2K):備板中心ふ:電機子スロット数，D，.:電機子直在，ここに， f;.=πDr/(2Sr)， 
Wf: 補極片 1白，'Wt: N:回転数，K:整流子片数，線から整流開始スロット位置までの距離，
電機子歯幅である。
つぎに，補極磁束による短絡コイル誘起起電力は次式で近似する。
(43) 。くXくXec = Al COS (πx/2X)， 
この起電力の平ここに，Alは補極磁束による電機子 1導体当りの誘起起電力の最大値である。
間一7に示すようにXの値は均値は(整流帯の全補極空隙磁束)/(整流周期)と定義される故ラ
cos関数状分布磁束が全磁束に等しくなるように決められるのよってゐは次式で与えられる。
ι=2A1∞sE丘∞s(旦こ Nt一同--0 i  ~~~ 4X ~~~ ¥ 60 ~ '" 1 ~U 2 J (44) 
んの値は式 (30)で与えられる短絡電流の最終値が電機子内部回路電流 (-Jf) となる積分定数
Algerらの計算式もちろん，これを基準値として最適値を決定することができる。から求め，
短絡におけるように Alの調整変化によって，
中
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電流の終期値が電機子内部回路電流と異なる値
を取ることはない。
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インダクタンス行列は特異小区間にお(4) ?????
?『?????
いて n次の正方行列，正則小区間においては特
異小区間で整流を終えたコイル数だけ次数の低
、、、、
i 
x 
， 
J ， 
J 
/ 
/ 
J ， 
この二つの行列を各小i玄関い正方行列である。
ブラシーーに対応して使い分けて計算を進める。
一一一一χ整流子片接触抵抗はロ=，，(1'c/2)および1:b=1:1
補極磁束分布と X図 7+κ(1'0/2)， (1:1:特異小区間幅，，，=0，1，…)にお
日および 1:bに十分近い値を取る区間[1:"十ε，Tb-ε]について計算すいて無限大となるので，
εの値は整流終期におけるブラシ接触電圧値や短絡電流の di/dt変化特性が判定できるよる。
接触抵抗時間変化のキε=10-3程度で十分である。しヵ、し，うに十分小さく取る必要がある。
キザミ幅変更毎にマトリックス A(t)の計算ザミ幅も整流終期に近ずくほどこまかく取り，
を行なう。
電機子回路電流iI，カットセット行列の主要部F，計算機への入力データとしては，(5) 
ブラシの整流子片被ふくブラシ全面接触抵抗Rb，整流子片周期工，インダクタンス行列 LL，
数 Pおよび ez，ecの式に関する a'，A2， D，.， S，.， N， K， Xoと整流起電力の最大値 Ec=2A1
正規化された抵抗行列局は巻線法毎にプログラ
(26) 
cos (TCj;./4X)，短絡電流初期値凡などである。
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ム上で構成されねばならない。上記インダクタンス行列，短絡巻線起電力の決定は現在のとこ
ろ方程式の求解計算からは分離して行なう必要がある。各巻線法についてのインダクタンスの
計算，補極ZE隙{ほ界の算定などがfd~~'(lf']になされないからである。
(6) 整流状態方程式の数値解はルンゲ・クッタ・ジル法により求めた。使用する計算機シス
テムが連立徴分方程式のライブラリ・プログラムを有するならば，これを容易に適用で、きる。
また式(40)の標準形に4次のルンゲ・クッタ法を適用した次の式も使用できる。
χk+l二 !l+hA十ιh2A2+与h3A3十上がA4)χk¥ ~ ， . ---， 2 . --~ ， 6' --- ， 24' ---J 
+ t七いhμl
(_ . 1 ，. 1 '" .，¥ +-;::-h!l+~ hA+ ~ h2Æ1Buk+ 1/2 十~ hBuk十13 '.¥ ~ ， 2 . .~- ，8'. ~- J 十/
ztk+l/24uIto+(k十1/2)ん]
IV. 数値列とその結果
1. 数値計算例
(45) 
以 1:の方法を Linvill巴および Algerらの計算例の直流機に適用し，結果の考察を行なっ
た。供試機の定格は8極， 1650 [kWJ， 600 [V]， Nニ250/550[rpmJ， 81fニ2940[A]である。
諸定数はつぎの通りである。
電機子直径 Dr = 1.27 [m] 
スロット数ふニ 132
μ= 2 (単重重ね巻)
短節度 L1= 1/2 
(スロットピッチ短節巻)
s = 2.8 
悟流子片数 K = 264 
スロット幅
補極片幅
電機子歯幅
導体 l白iさ
導体厚さ
補極空l猿長
電機子軸長
ωb = 0.0132 [m] 
Wf = 0.0286 [m] 
'W，二 0.0170 [m] 
h1 = 0.0165 [mJ (図-10)
h2 = O.∞52 [mJ 
ωcニ 0.0051 [m] (図-10)
あこ 0.0102 [m] 
1 = 0.65 [m] 
(27) 
L. 
図 8 1650 kW， 単重重ね巻電機子
整流回路
s=2.8，叫=2
1/2スロットピッチ短節巻
彦敏回松658 
表 lによりコイルf出豆対当り整流子)十数は偶数であるので，1/2スロットピッチ短節巻，
タイプ“および b の 2 個のコイルが同時に短絡および開放される。大区間中の小IKN~J数は 2 で
ある。供試機について凶-3の一般j主流凶路は凶-8のよう '1こ表わされる。正WJ小区間ではんお
以ドの数値計算は発屯Lj-L4の短絡屯流が変化を継続する。よび L6 は ~f~W:z-完了しており，
ブラシ接触抵簡単のために凶 8に示すように短絡コイノレの抵抗を無悦し，機動作の場合でラ
iAは線形で、あるとして進める。 Rbの値はブラシ全電流 735[A]が平等分市して流れた場合の電
圧降下を1.5[V]として計算し， 0.00204 [.i2]とした。
凶-8において太線のように木をとり，各校の電流および屯正降ドの法準方向として矢印の
方向ずけをする。電流ベクトルは区間①において
(46) iL(t)ニ [iJ1(t)，iI.2(t)， iL3(t)， iL4(tl， i r.5 (t) 、 iJ•6 (t) )T
o 0 
o 0 
o 0 
o 0 
o 0 
o 0 
1 0 0 0 0 0 -1 0 
o 1 0 0 () (). () -1 
-1 0 1 0 0 ().0 () 
() -1 0 1 0 0 0 0 
o 0 -1 0 1 0 0 0 
o 0 0 -1 0 1. 0 0 
o 0 0 0 -1 0 0-1 
o 0 0 0 0 -1-1 0 
カットセット行列の::1:安部は次のようになる。
-1 0 0 0 0 0
o -1 0 0 0 0 
o 0 -1 0 0 0 
o 0 () -1 0 0 
o 0 0 0 -1 0 
00000-
の6次のベクトノLであるリ
(47) 
???????????
械極磁束および主極漏れ磁束により短絡回路に誘起する起電力の和は次式となる。
山)ニ 2Ajω57長COS会(官'_N川口十ro--1) 
-2A2c叫 45i山 F(2仁川+k1'c)+xoー 引“¥ 60 】/ (48) 
7>=0.000909 [5]で止規化して次式をうる。
εi(')ニ (Ec/Vb)cos [0.618(，十。)-1.177]
一(0.181/Vb)sinh [1.267(，十ψ)-2.412]
式(48)を Vbニ 1.5lVj， 
(48') 
(O;;;;; ，~玉 1 ， i=1，丸・"，6に刈して ψ=0，1，2，1，2， ~)) 
上式を用いて入力ベクトルuは電機 f回路電流も If=367.5lA]で正規化して
(49) 
f乙二=0.609AI 補j削阪、束による誘起起電力の最大仰，7'σ= 0.909Imsl， 
(28) 
u(τ) = [e ~V = ["1(')'ε2(，) O3(τi， "4(')'τ)，ξ6(') 1，1]1' 
ここにこ，で与えられる。
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Xo=ωo/2=sπD，./2K= -0.00212 [m]， X=0.0384 [m]， j;=πD，./2Sγ=0.0151 [rad・m]である。
また a'および A2は Algerらの文献の図 9と式(6)から a'=83.9， A2= -0.075と与えら
れる。
インダクタンス行列 インダクタンスの時間変化部分は図-6に示す各コイル位置に対
するパーミアンスから，補極中心線から 1/2スロットピッチ間隔位置の関数として付録2.の式
により計算される。 凶-6および凶-9に示すスロット位置およびコイルの記号により，位置の
関数としてのインダクタンスを表-2に示す。?
図--9 コイノレ相互位[背の高:iJ付け 図 10 スロット断面図
L14 L15 I L15 
:EryJ「f|ん I lr| La'b L(tc' L，由. I I L柏 Lac' L耐
-(wd-'Wt)/2 Lb' I Lb' Lb'b Ln'b' I L".c' I Lo'σ LO'd' 
表-2のインダクタンス値を次に示す。単位は [μH]である。
La=Lct. =6.02 L"o' =Lcd' =5.56 L拍 =Lc.d.=4.31 Lac.=Lo(z.=2.59 Lac=Lo'd' = 1.30 
L7.=Lc' =21.17 Lw=Lc'η=12.3 Lbc=Lo'c.=3.27 Lb'c=3.42 
Lc=Lo.=9.33 Loc' = 18.2 L."lニ Lゲ，=2.45
L"=L，.=3.39 L"".二 Ld.，=3.39
これらのインダクタンス{r!iから各小区間におけるインダクタンスの平均値が線形補聞によ
り計算される。時間変化部インダクタンス行列を表-3，表-4に示す。
Lα'c.=Lbd=0.97 
インタグタンス行列の定1，良部の要素は付録1.の式により計算され次のようになる。
Ln = L"十2Ltt十Le= 5.137 X 10-6 [H] 
Lll'二 L8十2M"十Me1二 4.076X 10-6 [H] 
(29) 
(50) 
(51) 
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L12 = 11/[8+ Mtt = 1.044 X 10-6 
L13' ニ Nle1 ニ 1.063x 10← 6 
L13 = 1i102 = 0.530 X 10--6 
L14土干O
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[H] 
[H] 
l1] 
(52) 
(53) 
(54) 
(55) 
インダクタンス行ダIjの定値吉11 を表 5 に IJ~す。表-5 の行列は特異小|ヌ‘間に対するものであ
るが， これから 5フ 6行および 5，(-j列を除いた行列が正!!I]小|亙聞に対する行列となる。表-3，
表-4，表るから短絡コイルインダクタンス行列LLは次のようになる。
特異小12<:I~司に対するインダクタンス行タIj L" は式 (56)，正HlJ小包:I/:Jに立すするインダクタン
ス行列 Loは式 (57)となる。
:工主1岬7;一z引l:I;三;(Eに:引一1:士ごl一1 
L 一 1_2~4片弁一竺一干戸ι3千j十干~-Iい2以6臼悩i氾出2μ4什i 川 iJ1川似 |川5剖削6川1--=制州1i 
αr 卜-I 1竺(円玉玉王ι;しJ豆暑与与4十一川[子子引干u:長{  :竺ι?つ(5:Z:出ω叶4必?U;±[川:?9?1:h戸U[ 
[/lHJ (56) 
表 3 インタクタンス行列の時間変化fil，(特異小区間の値[単位 μHl 
In 1 J:2 l L3 11.1 11.5 I {，6 
tλ1 I 0.85 0.84 0.:1O 0.84 0.30 0.19 
① i1.2 I 0.84 1.81 1.58 1.81 1.58 0.29 
③ 11.3 I 0.37 1泊1.77 1.58 1.77 0.84 
⑥ IL4 I 0.84 1.81 1.58 1.81 1.58 0.29 
⑤ a lよ5 I O.el7 1.58 1.77 1.58 1. 77 0.84 
⑤ b 11.6 I 0.19 0.25 0.40 0.25 0.40 0.84 
表 4 インダクタンス行列の時間変化部(正月j小12(lfiJの{仇 [i¥i(.) t，HJ 
J7;下心不万7' 三ト
②) a i f.l I 1.:32 I 1.20 0.29 1.20 
② b iL2 I 1.20 1.81 1.20 1.81 
@ b ir.3 I 0.31 1.20 1.27 1.20 
@ a iL4 I 1.忽) lBl 1京) 1.81 
(30) 
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[単位 μHJ 
5.137 1.044 1.063 1.044 0.5:30 。
1.044 5.137 1.044 4.076 1.044 0.5:-30 
1.063 1.044 5.137 1.044 4.076 l.()44 
1.044 4.076 1.044 5.137 1.044 1.063 
0.5:-30 1.044 4.076 1.044 5.137 1.044 
o 0.530 1.044 1.063 1.044 5.137 
IL6 IL5 
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表--5 インダクタンス行列の定f底部(特呉小区間および正則小l玄閥)
lJ¥-fi|!……'iI! m IA'Myk ，^"''I _'. i -:r l-lTl i プ|短絡電流 in特異|正則[タ I /，___il. /N~! IsVlu I "1.1 
①|② a 
lq〕 l③ I b 
③;④ I b 
③!④ a I 
:⑤'! '1 a 1
1 
i⑤ 
IL4 IL3 lL2 
nz 
lL4 
11.5 
11.6 
lLl 
II3 
(57) [μHl 
日云訂7斗4 1示丁i云工|
2.244 I 6.947 1-2凶 I 5.886 I 
ム 一一一トー トー | 
~ Lm ! 2.244 6.407 1 2.244 
M4!78iu:iLJl正947
f主流の実効イン夕、クタンス」として L"55ニ 6.907を用いると L-;，l=ALずおよひ Li，1= ALi/ 
(58) 
1.362 !て弘子「二.0.64可て。土石十一両下両[
千円三十----子百三宅EIJ竺
￡ 1|oml ←0.1~1 -<l.082 1_ -0~184 
，-= I~ 0.245 -:J.();I 工0.210I :-l記| 両 l二五.3瓦
，--ぞ[子主玉ー11lEd
?
?
?
(59) 
1.231 I -0.19::3 I -0.129 i -0.193 ! 
7函|ーに示 l二忌 1
L;，l ~i-~---~I----
」!?三二竺5 1竺 1_-0.195_1 
-0.19:3 ! -2.918 --0.195 3.592 I 
(60) p = ，3Rb Tc/A = 0.752 
タ，，=di日 I立立• B‘ βー s.s 十 J-.-立J
~ I 7: 7: ，'.'.'" O.~- 7:' 0.8-7: I (61) 
(62) 長'1> di山 rj3 ， 川 -E-Ll 
d I r r' r，い l.8ー で， l.8-7: I 
(31) 
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2ft LL =一F}a，ヲむFRL
一(1十1/で) o 1 。 。 。。 一(1十1/r:) 。l o 。
1 。 -2 。 1 。。 1 。-2 。 1 。 o l 。一(1+0よd 。。 。 。1 。 べl十一81_r:) 0.-τ 
(63) 
[，?tvι 
-2 0 0 0 0 0 。
o -2 0 0 0 () 。 手iて
() () -2 () 0 0 。 o 
o 0 0 -2 0 0 。 。 (64) 
o 0 0 0 -2 0 () p 0，8-r: 
o 0 0 0 0ーか-___j1_
0.8-r: 
。
以 kの式 (58)-式(64)とχおよび uにより式(23)が構成される。
図-11 補極調整と短絡電流変化
2. 結果と考察
|司-11-1':<1-15に Rh= 0.00204 (ρ)としtこ
場合のコイルタイプ a(A=6.907xl0-6[HJ， 
Uρニ1.330)およびコイルタイヌ。 b(A=5.977X 
10 6 [Hl， 1/ρ二1.151)の短絡電流変化，整流子
図 12 補磁調整とブラシ整流子!i間接触電圧
(32i 
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図 13
。 。 。 。???
図 15
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"開
関-14 lil低調整と'i'iifrlごfJi lI¥J'rl11と
函 16 怪流子月間冠圧の計算u主と尖iJ1iJI[I'[
H No. 1および No.2とブラシとの接触屯[[およびコイル No.1， No. 2のf主流子)十liU百)f
~/J';す。 Alge目I らの J計計|ト~l算算幸事[fl他也と比較のため整流子片同 d定屯)正tを剖|凶羽 l凶6にi波吃記してぺぷ之し7たこふO 一‘二ソ~}，人点'.、
線でで、i記;可己入した Algerらの計算H併尚十封i線は E♂二 6.217lVlにより待られる O 著者の計算法において
も， ιニ 6.0[Vlの整流出線はほほ直線拡流に近く ，Erニ 6[Vlはブラシ接触抵抗を合めた場
介においても補同調幣の最適仙に近いがiであることが7、LIられる。
以]-16 の太い，r，'~i、線で記入したコイルタイプ仏 Kヱ 5.0 [VJの1線は終流終 {II守点で百十却を
j Jち切っているがヲ Algerらの実被1)曲線と変化過程が良く一致している。 Algerらの計算1I1似
との芯はブラシ接触低jjlしを算入したことによるものである。 I，~15<1の治Jl、点線でI記入した11総は
コイルタイプ b(Er=5.0 [V])のJi間電)F出l線で， TiT流終wlに約 12.5[V]の電)1:ピークが現わ
れている。このコイルタイプ bにおいてはほ1-15から Eσ=6.5[V]の整流起電力を必要とする
ことがわかる。以上のことはコイルタイプによって整流条件が異なることをノJ';す。従って設計十
にちっては各コイルタイプの‘方に偏しない最適条件を選ばなければならない。
(33) 
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一一一v.y =O.77d 一一--r-TRb""'o.田日(Jl)
九=6.707()lH) 
T~ _ nfY'>r\ana/..~' Tc = Q.OOO9Q9(sec} 
一一←ー→
0ー4
。ー6
図 17 補極調整とコイノレ短絡電流
図--18 補，0'1調整とブラシ整流子片閲接触電圧
[;;::ト12~[沼 15 のブラシ整流子片接触電圧曲線
および拡流 f片間屯!五|曲線によると，戸主~1 の場合8)
とは異なり整流周期の小|正問ごとに電圧ピークが
図 19 布Ii極調整と j主流子片1M]電Ff? ?????
? ?
? ? ?
図-20 補極調撃とコイノレ短絡i主流
図 21 補極調整とブラシ』主流子J¥-rJ 
後触屯圧
現われるが，その値は控流終期のピーク値に比し小さな値である。 結局 ß~l の場合と同様整
流終期の整流特性によって無火花の条件を検討することで十分であることがわかる。
tUー の凶 11-[三I-Hiの1似の私流は供試機の定数と Algerらが採用した Vb=1.5rVlの
条件を変更することなく，ブラシ接触抵抗を含む場合の計算を行なったものである。図中に記
(34) 
状態変数法による l古流機の繋流行川の解析
? ???
したようにコイルタイプ a，b ¥，、ずれに対しでも 1/ρ>1で， いわゆる無火花条件を満足してい
なし、場介であるのブラシ接触抵抗率を高める効果を検討するために Ro=0.0035[Q]として計算
した曲線を閃-17~ 凶-19 に示す。 この場介コイルタイプ dで 1/ρ=0.775， コイノレタイプ bで
1/ρ=0.671である。ブラシ長触抵抗の電流分流効果によりj'!liめて滑めらかな過不足の小さい電
流変化が得られ，整流終j羽の di/dtの伯も小さいことが知られる。従って同一18および図一19
に見られるように，整流終期のブラシ後端一整流子j十間電圧のピーク仙も小さく，整流改善効
果があることがわかる。しかし，Rbの増大により平均接触電圧も高まり，Eσニ 7[VJ以上，
7'=1.0付近で接触電圧が 4[V] 2:'越えている。 このjfLRbの増加による整流改善法は，ブラシ
損失の増大もありラ限界があることがわかる。
|玄J-20~ 図-21 は Rb= 0.00204 [β]でイン夕、グタンスの値を 0.6倍に減じた場介の計算曲線
である。 1/ρ の値は凶 17のRb増加の場合とほぼ同じ 1/ρ ェ 0.798である。 Ec=4.0 [V]でコ
イルタイプ αおよび bの両者において良好な整流がえられる。 図 11の Ec=8.0[V]に対応す
る図 20の曲線は，Eσ=5.3[V]の曲線に当り， I山j者はほぼ同様の整流曲線となる。しかし，ブヲ
シ接触電圧は閃 12に対し閃 21となり，ブラシ後端 終流子片問電圧のピーグ値は符しく小
さくなっている。設計土インダグタンスの値を小さくすることは困難で、あるが，Lを小さくす
ることが最も望ましい幣流改善法であることがわかる。
ブラシの火花発生電Ffてはブラシ材質，整流子表面の状態等により異なるが，約 3[V]前後
であることが知られている。悶-12および凶-13のブラシー整流子片接触電圧が土3[Vjの範
凶におさまる K の11良から無火花;~WiM、日られる。その計算は次の 11出序でなされる。(1)，式 (30) が
完全拡流を与える E を求める。 (2)，この E により式(23)の計算を行ない士宮絡電流曲線および
ブラシ 整流子片接触電円を計算する。 (31，接触電n:のピー ク値がブラシ火花電)ビより{j:i:，し、伯
になるよう凡を調整してF}計算を行なう内 (4)，以c:2度の計算結果からおn間法により必要な
Ecについての短絡電流曲線および接触電圧曲線がえられる。 すなわち E，.の故適伯および E打
無火花調整範囲が知られる。
これらの計算により設計に有効な情報がえられ， コイルタイプのj主主流条件の差なども明確
になるので，巻線方式の決定，NfHu.の設計等の計算に利用できるものと考えられる。
v.結言
mね巻屯t'1fにおける '!n史整流方程式が簡単なグラフ理論と状態変数解析法を適用し
て，電子計算機による解析に適した形に導びくことができた。これによってコイルイン夕、、クタ
ンスの時変性，ブラシ接触電圧電流特性の非線形性が計算の繁雑性をそれほど嶋すことなく算
入できるようになった。また計算過程が組織的になった結果，補極調整効果，ブラシ接触面抵
抗率の大小，すなわちブラシ特性の効果，巻%~~法，補極の形状の効果等の検討がかなり容易に
(35) 
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なった。
数値伊IJからはブラシー整流子片間接触電圧は戸 =1の場合と同様に整流終期の他に注目す
ればよいことが確認された。すなわち，望号流の良否は整流終期の整流特性を検討することで l'
分であるのまた，各コイルタイプについての計算が同時に行なわれ，おのおのの整流の雌易度
が数値i'内に把握される。ブラシ按触抵抗の増加，およびコイルインダクタンスの減少の整流改
葬効果を検討し，インダクタンス減少法がより有効であることが確められた。
現在，ブラシ V-I特性の非線形性，短絡コイル抵抗などの整流特性におよぼす効果等につ
いてitl算を進めており，引続きこれらを A括報告する予定である。
終りに，木研究は文部省国内研究員として北海道大学工学部において1]なわれたもので，
御指導いただいた，一般電気工学講座内藤正本教授に深く謝意を表します。また，有益なごωJ
百をいただきました，北海道大学工学部電気工学科藤原一教授，同川遼三郎教授ならびに，園
内宿学のご便宜をいただきました本学電気工学科教官各{ねこ謝意を表します。
なお，計算には北海j亘大学計算機センター， FACOM 230-60を使則したことを付記する。
{昭和 47年5月 20日受現)
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付録 1 インダクタンス(定値部)
インダクタンスの計算式は従来数多く発表されているが， おもに Langsdorf の許 ~~fお)に
よる式を採用した。同一スロット府内にある導体のスロット漏れ磁束相互インダクタンスはス
ロット漏れ磁束 jCj己インダクタンスに等いものとした。
スロット漏れ磁束pj己インダクタンス ム=/10 z21 (5h1/3十10十212)/w" (1;;]-10参照)
歯止出漏れ磁東向己イン夕、クタンス Ltt = 0 .2(j /10 z2f 
同上:柱i万:インダクタンス λ1" = Ltt 
2.3PoZ2 (，... lr ^ L ¥ コイル端漏れ磁束自己インタグタンス L，. = -~.~~_:;-~ -¥ ]Og10 -:;z~ -0.5) le 
le : コイノレ端の長さ [m] 
do: 導体と等しい面積の円の鼠径
れすースロット下尼Iおよび上層導体問相互インダクタンス
コイル端相互インダグタンス(隣銭)
向 上 (宇つおいて隣り)
内 (h， ho ¥ 
]¥;[8 = (1oz211-一十 "-) 
¥辺w8 w" / 
ル1e1= 2(2πP/K-Oβ)21e""='Le/2 
Me2 = 2(2πP/K-OJi)21e立 L，/4
なお，補極鉄心を通る漏れ磁束による尚一端漏れ磁束n己および相互インダクタンスは時間変化
部イシダクタンスとして計算される。結局コイルインダクタンス定値部は図 9および凶-10
のコイル需号を用し、て表わすと次のようになる。
自己インダクタンス
111) ースロット府内隣絞コイノ~I問の λf
同一スロット土層下屑導体問のM
L11 = L.，+2LIパ-1.e
L11' = 1.8+2λ1t -jλ1[e1 
L12 = λ征、十/¥1t
隣りのスロット IcYj層，隣接コイル端間の /¥1 L13， = /¥1e1 
1司|二一つおいて隣りのコイル端間の 1¥1 L13 = /¥1"2 
隣りのスロット上ド陪導体問の 1"<'1 L14今O
付録 2. 補極空隙パーミアンス
コイルインタクタンスの時間変化部の計算はほHiに示した電機子[ぬと， rI極間の 5種の
パーミアンスよりなされる。パーミアンスの計算は Rotersにより与えられた次の近似式12)を
}討し、た。
P 一一一一一一日空zhl1 ーイg~+ (い+1.7wt弓リ
(37) 
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/_ __ 'W，-Wo 1 ¥ P2 二 Po Z/0.52 十二L~_~ i5 十一 一 -¥ 1"''-' 2gc ~._ 2go I ¥ ". 0.40十 一 ! 
¥ 以内十w8 ω'f / 
PQ = _;= ~3竺tj!_o_{-
3一山長8+2ふ二百2
1》=一一」ミ円/lo_f4 ~~~ + (Ws+1.2:t-乎)
P5二内Z(l叫す)
図 6に示した各コイルの位置についてイン夕、グタンスのH寺間変化部は次に示す式によっ
て計算される。
f" Pl(P2_+_?!~21_ I I¥(!'3+2P4_+!'5I_ N2 2(P1十九) 2(九十九1十九
Lbd P3(P3十P4)
N2 I 2(P3斗P4)+1も
Lo : fl士~_ I i!吐血豆盟団L
N2 2 寸 2(P1十P4J十P5
Lα，' I P3(P3十21九十P5)
N2 2(1も+P4)十1'5
Lムρ I l'円町1(品P九1十叫 ， (仔p汁 P
N2 2(1'd斗卜P2ν1 T 2(αpも3十P，心)十p司古3 
IAlli' 1も(九十九十1'5) P1(1¥十2['2)
N2 21日抗十三百仔万
L" P3(P3十2]>4十P5) Lw I (P3+P4十P5)(1も十P4) P1 (1'1 + PZ) 
人.'2 I 2(1三十P4I十Iも N2 2(P3十P4)十P5 T 2P1十P2
L"o I P1 1も(P3十P4十1¥1 Lbc' I P1十P2十1'3十P4
三二人 2(竺1'41+九 N2 2 
μ ! R i (九十九戸
市2
I 
-2十百三司)干r;:
L，"b I P3(P3+1九十P5}
N2 2il五十P4J+P5
LCd i 1も(1も十九十九) ん九 九(九十九)一一 ι ー}一一一-λ.'2 I 2(1五十九}十P5 N2 2 I 2(P3十1'4I十P5
Lc" I Pr 九(九十九)
一 一←一一一一- Lb'c! Pr (P3十P4)2NZ 
I 
21，円十九) I 2(九十九)十九 N2 
I 
2(P1斗P2)
I 2(P3十p什 1'5
オートノーマスなオートマトンの
自己向型群と一様分解
熊芥幸雄
On the Automorphism Group and the Uniform Decomposition 
of an Autonomous Automaton 
Yukio Kumagai 
Abstract 
By R .T， Jump， itwas shown that if an automaton has a non-triviae automorphism group， 
the automaton is uniformey decomposable， and is realizable by connecting iteratively in the sensp 
lhal al of the component automaton aτe isomorphic 
This condition is， however， restrictive，江ndin fact， half the number of the automorphism 
groups of the automaton are trivial 
Therefore， this nole deals wilh lhe automorphism group associated with the form of 
a permulalion group， and investigetes the necessary and su伍cientcondition which gives a non-
trivial乱utomorphismgroup. 
Moreover， this nole presents a procedure which gives a non-trivial automorphsim group for 
al the automatoIls by the applicatioIl of the state喝splittingmethod. 
はじめに
近年に於ける半導体集積技術 (IntegratedCircuit Technology)の進歩は著しい。そこで
は，最早，従来の複雑な回路技術は，単に，集積化した素子今の組合せの問題にされてしまう傾
向がみられる。この立場から，謂ゆる情報変換器としてのオートマトンも，同ーの基本素子を
l白:列または並列に接続するだけ』の簡単な方法で構成しようとする研究が行なわれるようにな
り，オートマトンの一様分解の問題がとり上げられるようになった。
さて， J. R， Jumpは， オートマトンが白明でない ILj己同型群をもつならば， オートマト
ンはこの群によって十美に分解可能であり，しかも，全く同型な形でつなぐことにより，もと
のオートマトンをプミJJt~9 ることができることをノjミした1) 。
しかし，オートマトンが舟明でない自己同型群をもつことは，実際には，条件として可成
り厳しいものであり，事実，オートノーマスなオートマトンでも約半数は自明な自己同型群し
か有しない。
それ故，本稿は，オートマトンの自己同型群を置換群の形で求めることに主眼を置き，オ
(39) 
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ートマトンが自明でない自己同型群をもつための必要十分条件を探がし，同時に，状態分割の
手法2)を応用することにより，全てのオートマトンに対し自明でない自己同型群をもたせるこ
とのできることを示す。
本論
定義 1 オートマトン Aを3変数対A=(S，1， d)で定義する。
ここでSは有限個の状態集合とし S={Sj，S2， "'，sn} 
Iはオートマトンに対する入力の記号集合
。はSxIをSに写像する関数
である。
定義 2 オートマトン AがIとしてただ 1つの記号しか合まないとき，このオートマトンを
オートノーマスなオートマトンと呼ぶ判。
定義 3 オートマトン Aの状態集合Sから Sへの 1-1写像。で
。d(s，x) = d(g s， x) for sES，.xモI
を満たすものをオートマトン Aの自己向型写像と呼ぶ。
定理 1 (Fleck)自己同型写像。の集合は，積の演算のもとで群をなす(3)。
定義 4 定理1の群をオートマトン Aの自己同型群と呼び，G(A)とかく。
定義 5 オートマトン Aの状態集合Sから Sへの 1-1写像をオートマトン Aの置換群と呼
び， これを S(A)とかく。
定義 6 オートマトン Aにおいて
U(Si，X) = 5j fOrSi，SjモS
としたとき，Sjを釘の successorと呼ぶ。
定義 7 Sl1ccessorの集合なE，そのSに対する補集合をN とする。
即ち，
E = {Sj!u(s， x)= Sj for sεS} 
N=S-E 
定理 2 S(A)の元 gが，白己同型群G(A)の元であるならば，
gsEE for V sEE 或は gsEN for V sεN 
である。
証明 置換。が5iEEを SjεNに写像する G(A)の元であるならば SjεNからぬモEに
* 以下オートマトンというときはオートノーマスなオートマトンを指す。
(40) 
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写像するものが gの逆元として G(A)に含まれる。 また oがsiENをSjεEに写像する G(A)
の元であるなら ~i ， SjεEから siENに写像するものも gの逆元として G(A)に合くまれる。
よって定理 1の命題は，G(A)のJeにはEの元をN の元に写像するものが合くまれていないこ
とを示せぽ卜分であるの
今oをgo(s，x)εNとする元とすると，全てのsεSに対して o(s，x)モEであるから，この
ときの gは，Eの元を N の元に写像するものである。
一方。はS上の 1-1写像であるから
r5(gs， x)εE for al sεS. 
πとN には共通な元が含まれない故，このようなoである限り gri(s， キO(g5，x)である。従
って gは|当己同型肝:の元にはなり得ない。
この定理の命題は，次のように言い換えてもよい。
系 1-1 オートマトンの自己同型群 G(il)は，RとN を保存する。
系 1-2 オートマトンの白己同型群G(A)の可遷類は，Eまたは Nのいずれか一方に含くま
れる。
定義 8 E={S]'S2・ 5ふ N={SI+l，・'， 52}とする。
ねEE，s、5'ぞSI二士、lして sfi5' <=t o (S， x)士占(5'，.r)=sψ として関係況を定義すると，況は同値
関係となり S六Rは同fa'[類を作る。いまこれを {Ai}i=1，2...[とかくと，A包={slo(slx)=む for
sモめである。このとき，んを Sllccessorをぬとする同値類と呼ぶことにする。
定義 9 Nとんとの交わりを β包とする。
.tHJ b NriAi =凡 [ori=l-l
補題 1 βちは N をZ山、に共通 ì~ì~分のない高々 l1国の部分集合に分L~~Jぱーる。
証明 V"七，Ajc {A!}に対して
/1.i，'l!lj = cJ for al i， j 
故に BilBj =りforal i， j.
‘ 方， ui て寸1
Nでで、ある O その時の添字 iの最大値は fである。
定義 10 S-Eの〉亡は全て同定し EJ二の元のみを置換する可選鮮を GE
S-Nの元は全て固定し Nj二の元のみを置換する司選群をGN
S-A.iの元は全て[rli]定し AiJ二の元のみを置換する可遷群をGAi
S-B乞の元は全て固定し βiJ:の元のみを置換する可遷群をGBi
と定義するの
そのとき，まずN の構造を調べることによって次の定理を得る。
(41) 
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定理 3 GBまは自己同型群G(A)の部分群を作る。
証 明 GBiモgとする o Biモ5とすると明らかに 5εAio よって 0(5，X)=5io 9はBi上の置
換であるから，g5εBi。つまり g5モん，故に o(gs，X)=5i 
一方，れぞEであり，。は Eの元は全て固定する故，g5ι=Si・
従って
放に
である。
d(gs，x) = 5i = gSi = go(s，x) 
gεG(A) 
for 5εβ包
系 3-1 lIi~1GBi も自己同型群 G(A) の部分群である。
証 明 GH• は i=l~l について全て G(A) に含くまれる。従ってそれらの積 111(JH6 も G(A)
に含くまれる。
定理 7 NがBiによる分割で 2個以上の元をもっ音1;分集合を少なくとも 1つ有するなら
ば，オートマトン Aは白明でない自己同型群G(A)をもっ。
証 明 系 3-1におし、て，B包が全ての iについて 1個若しくは空な元からなっているとする
と，そのとき各G巧は恒等的な置換元しか有しない。よって明らか。
定理3によって， 我々は，Eの構造とは無関係にまずN の構造を調べることにより，そ
れが自明でない白己同型群を有する条件を知ることができた。ここで，無関係にとしているの
は，定理 10'結果からいえることである。
さて，次に，Eの構造を調べてみることにする。 Eの各元には，これを successorとする
同信類が一意に対応しており， 且つ，その同値額には，Eの元と N の元が混在しているから，
まず之等を分離する必要がある。
定義11 A乞-Bi=三Af for i=l~l とする。
明らかに Ai=Bi十A，f m~1Af=瓦 AflìB色 =rþ for al iである。
定義12 s旬 5j εE に対して，んを successor とする同値類を Ai， むを successor とする同{It~
類を Ajとする。 このとき，置換。;ぉ→Sjが A;の全ての元を同時に Ajの全ての元に置挽
し，または，9がAiの全ての元をどljの全ての元に置換するとき，同時にそれが 5ι とりの置換
。をほどこすならば，この置換。を両立する置換と 1子ぶ。
補題 2 f冒換。が両立するためには，同値類Ai，Ajの濃度の等しいことが必要である。
証 明 。は全ての元を 1-1に対応させるものであるから 9の定義域と値j或は等しい個数
をもたねばならない。 つまり lLi，Ajの濃度の等しいことが之等の置換を可能にする必要な条
件となっている。
補題2の対偶をとることにより次のことは明らか。
補題 3 Si， Sjを Sl1cceSsorとする同値類を各に Ai，Ajとするとき，若し Ai，Ajの濃度が
異るならば，両立する置換。を見いだすことはできない。
(42) 
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補題 4 両立する置換。が， 自己同型若手 G(A)の元であるならば，gはGFJとGNの積によっ
て作られる置換群の部分群に属する。
証 明 定理2により，自己同型群 G(A)はEとN を不変に保つ。ところで定義 11により
どli=r1i"+Bi，Ajニ A1:+Bjであるから，I出j立する置換gが自己同型群 G(A)のものであるなら，
AJ， A:fと Bi'Bjの置換のみが許される。明らかにこれは GBXGNの部分群をつくる。
補題2と補題4より次のことがし、える。
補題 5 両立する置換。が白己同型群G(A)の元となるためには，AfとA:f， 1土つ BiとBj
の濃度が，各々，等しいことが必要である。
またフ fli題4の証明の結果より次のことがし、える。
補題 6 両立するi宣換。が白己同型群 G(ぺ)の元であるならば gは置換群 (SiSj)x(AfAわ
X(BiBj)の元である。ただしここで (A;fA:f)， (B各βj)と各々集合 A;f， A:f， Bi，βJに属する元
の置換を表すものとする。
さて，以上の補極から，Eと{ん}の構造と，白己同型群 G(A)の構造とを結びつける主要
な定理がっくり kげられる。
定理 5 置J魚群 S(A)の元 gが， 自己同型群 G(A)の白明でない元となるための必要十分条
件は，。が GEXGNVこ属し，且つ， [司{直類の濃度を等しくする少なくとも l組のEの元 5むり
が存在しそこで gが両立すること，である。
証明 まず。εG(A)とする。そのとき gモGE>くGNは補題4により明らか。
["J伯類の濃度が， 全て異るものとすると， 補題 3より oを両立させることはできない。
従って Eの全ての元についての置換は許されないのでそのときの Eについての G(A)は自明
なものだけとなる。
それ故， いま， 同値類の濃度を等しくする 1組の successorの元 Si，Sjが存在するものと
し，。によってお→田宮jとする。総題5を考慮に入れると，
。εG(!l)
であるから
ヨ5ipε.4;flgs.t二 gd(s吋 )， x)= d(gSiP'X). 
一方 ヨSj}JモA引gs多 =Sj = d(sjp， x)
故に d(gS.iP' x) = d(sjp，ょ).
Sip， Sjpは A;f， A:fについて任意でよいから，結局。によって AFの全ての元はA7の全
ての元に置換される。 B;， Bjにつし、ても同様である。
逆に，gによって，VSipEA;fが SjpEA:fに置換されたとすると，
d(g Sω，x) = d(sj拘 x)= Sj. 
(43) 
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-方 。モ(;(/1)であるから，rJ(g s叩 ，.c)ニ 9rJ(Szpラぷ)ニ gSi. 
つまり 0ぬニ S.i. β;， 1てらについても[，1')様である υ
従って， [什]時に S，;がSjに置換され，。の両立することがポされた。
今度は，逆に gEGp'(;川かつ，限度の守しし、[，，)I!i(な!"九 Ajで以lCC巳ssor5りわと~J，j立
するものとする。
そのとき， VSi1lE .A{'に対してヨSj))EJ1，ngs;p = Sj71 
故に gO('¥'iV， X)二 gSi= Sj = rJ(Sj/J， X). 
つまり gd(s吋J，こ d¥Sj]J， X) = o (gS'h 
故に υモG(A)である。
Æ煙 5 の品;~*より， 1~1 己!日jN~ f，f G(A)には，定義 12で定義したI，J止するfi換υの性質が，
樋めて重1映な役割を損じていることが分かる。ところで，定義 8からゆlらかなように[，可伯
Aiの元は， また 1つの successorとなりヲ それは， またJIj0) 1つの|口l伯組をつくってゆくか
らフ I~jji: i"'る置換 gがフ全体としてどのようになるか，もう少し詳しく dJMべてみるよ二とにする。
それ故 SllCCeSSOfの集合 Eに，また新しい次の[IJ)1 i~関係を定義する。
定理13 VSi，SjモEとして 51;さり(fir)仲持1/¥;1二三和Ajl for i， jニ l-l.
ただし，非|判は，集合ょの濃度を示すものとする。
そのとき Eは succcssorの同値知の濃度を等しくする SllCじessofの同前般に分けられ
る。いま，これを {Cr}とかく。
このとき，次の定理が成千人する。
定理 6 置換。が l'可立し， 11つ， rl己同型鮮 G(A)の1じになりうるのは， r日]伯煩 {C，}にお
いて:2側以上の元からなる同 ill~類じが少なくとも 1 つは存在して， その仁に合くまれる
succesSOfのみによって，それを successorとする同仙類の Eの成分が構成されているか，巡
回的になっている場合に限る。
証明 定理の前半は，定原 5よりゅjらか。後半のみを問題にする。
2 個以上の元を合くむ同他~.t'iを ('1' 1 ， Cr2， ，.，とし，その尤，つまり Sllccessorを各々 {S:l}， 
{s?}， "'，この元を successorとする[u)ill'i組を Ai1}， {.1nド町 E成分を {A.f''!J}， {.lrυ訟}， ' と
する。 いま 1山j立する G(A)の置換 gが存在するものとしてヲ。は， Si'l， s? E L'rl， S.l'l~ モ "1{'U ヘ
s;!》eA7(TZ)の間を問題にしているものとする。そのと主， s;l，Z713が， Cr1 0)フじでは往くう他の
{Cr}の元，例えば C2の/じであるとすると，9 i)~ (s?， s?)と(siLsj~) の [i \jで lil ，j なすることは，
C2の successorとしての si'ム巧Lと52モAf叫 ，Sjq_長I1fL72)の間で、If1TI立することと等fnliで、ある η
従って，{AfCγl}の成分のつくる元に，他の C の元が合くまれているとすると，最初に問題と
される oは，Crの元の対と，それを successorとする同値類のたjに合くまれる元の対の問を，
(4) 
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等価な問題として次々に移ってゆくことになる。ところが {Cr}或いは {Af(刊}は有限な個数し
か合くまないか~_l，この移り方は，それを等価な問題としなくなるか，或いは，或る同値類同
志で周期的になるかのいずれかである。 前者の場合には，選ばれる元の対が異る Crにまたが
る場合であり，之れは不合理で、ある。後名者宇の場合，)周司期的になるi同巧{値直類を (ζCシ了vλγ
わずに i<j，iキ1とでで、きる引)とすると，これはj番目に選ばれた successorの対がCけに属し，そ
の successorをsuccessorとする同値類から選んだ元の対が， C刊の successor対になっている
ことを示す。ところがじものその successor対は，Cr(i--l)の同値類の successorでもあった。
つまり C川の元を successor対とする 2つの同値類 {Ari}{A州 1)}が存在することになる。
これは {Af}が全て具る元によって構成されているという事実に矛盾する。 よって不合埋であ
る。しかし，i=lとして周期的になる，つまり巡回的になる場合には，ょこの不合理は除去される。
次に，若干の特別なJIヲのオートマンについて考察してみる。
置換{fの元は，全て 2項巡環または3項巡環の形で表.E}!，されるので，このような形の置換
を自己向型群としてもつオートマトンの条件を調べてみる。
系 6-1 Si， S.iぞEについて g=(Si， Sj)が唯‘の自明でない自己向型群G(A)の元となるのは，
(二が九りを元としてもつ唯一の自明でない類であり ，Bi=B.iニfi，Af，A7に各々 Si，Sjが1
つづっ含くまれている場合である。ここで自明な類とは，ただ 1つの元からなる類をいう。
註 明 定理6より 2個の元 . ~'f ， S.1よりなる唯一の C，が存在し，かっこの元を successorと
する同値類AFヲ A7は，濃度が等しく C，と同じ元であるから，g=(Si， Sj)は， 両立する置換
であり ，B;.=Bj=Oであるから向己同型群G(A)の自明でない唯 aの元である。
系 6-2 SI， 5，j 5k E= Eについて 9 = (5;， Sj， Sk)が唯一の自明でない自己同型群 G(A)の元とな
るのは Si，5j， Skが {Cr}の同ーの額 Crに属し(他の類は自明な類)， Bi=Bj=βk=O， Af， A:f，
Afが， 5'1:， 5j， S止をこの1演に巡環的に lつづっ含む場合である。
証明 例えば Af={Sk}，Aj}={s;.}， i1J={.'η}とすれば，これは， successor Si， 5j， 5kの置
換 9= (5i， Sj， 5k)と|両立し，他の条件より自己同型芋pG(A)の元である。
定義 14 Nニゆとするオートマトンを置換オートマトンと呼ぶ。
定理 7 置換オートマトンは，必ず白明でない日己同型群G(A)をもっ。
証明 Nニりであるから払=り foral i. 故に，Af=Ai for all i. 
u Af= U AI=S，かっ AFは互いに交わりをもたないから， AFは全ての zについてただ
1つの元からなる。 それ故 {Cr}は， ただ lつの類c，からなりたち，C，.=S= U Afである。
放に，定理 fjより，必ず自明でない白己同型群が存在する。
注: 系6-2でSi，Sj， Skが巡環的でない場合には，9 = (5i， Sj， Sk)は G(A)の元とはならないが，定理6の条件
li，全て満足 Lているので自明でない自己向型群が存在しなければならないが，この場合には，明らか
に 2項巡還の形のil't'換が，それになる。
(4ラ)
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定義15 Eを，ただ 1つの元とするオートマトンをリセットオートマトンと呼ぶ。
定理 8 リセットオートマトンは，必ずILl明でない自己向型群 G(A)をもっ。
証 明 Eは，ただ 1つの元であるから {Ai}はただ Iつの同値類、 AIからなる。 Sを n仙の
元とすると，N は(n-1)個の元を含み，AnN=BIとすると，A1=Sであるから，B1=Nとな
り，従って，定理4より，ド!明でない自己同型if手G(A)が存存する。
l置換オートマトンに関する定理7の結果から，次のことが明らかとなる。
定理 9 オートマトン Aが自明な自己同型群 G(A)しか有しないとすると，そのとき，オー
トマトン Aは，Nをゆとはしない。
つまり，自明な自己|白E型群しかもたないオートマトンとすると，それらについて共通して
言えることは，N が，少なくとも 1つの元を合むということである。さて，ょこの性貨を利用す
ることにより，定理 10の命題を証明することができる。
定義16 オートマトン A=(S，J， d)とオートマオン A'=(SヘJ，;5')とが，ScS'として，互い
に等価であるとは，次の場合を言う。
'rI5ぞ5，'rI 5' E-sに対して グ(5'，x)二 d(S， :1)for xモIとしてグをさだめるとき，f(ど)=sとす
るS'からS上への準同型宇像fが存在する場合。
定義17 2つのオートマトン A二 (s，J， d)とA'二二(S'， J， O')において，ScS'とし，S行5に対
して Sの元5;，sj，-JLが，準l司型写{象fのもとに対応するとき，sは s;ラふ'一，s;，るに状態分割さ
れると言う。
定理10 fl 明な自己 1"'1型~ßG(A) しかもたないオートマトンは， 適当に状態分川することに
より，白切でない自己同型'lt(oG(A)をもたせることができる。
証 明 オートマトンを A=(S，J， 0)とし， 自明な自己同型群 G(A)しか有しないものとす
る。そのとき，定理9より，オートマトン Aは，空でない N をもっ。いま，その元を，N= 
{S{ト1，St+2ィ・ ，Sn}とする。勿論 N の元は，定理4の条件を満足せず，オートマトンとして定
理5の条件も満足していないものとする。 明らかに， S~N={九五2，・ "， 5Z} の元を successor
とする同値類 {Ai}とN の交わり {Bi}は，N の分割で，空かまたは単一の元よりなる。いま，
それを， 一般性を失うことなく Bi二 {Sl+j}，Sl十jモNfori=l-l， jは 1-nの勝fな数とする。
そこで，オートマトン A'をフ A'ニ (S'，J， iうとし， S'，O'を次のように定める。
S' = (sL 5;'， '" S;， 5) ワ勺+1"1 "2 勺+2 ，.1 ，.2 句)I.i， 52 'i  51+1， .5[+1，・ Sl+i-¥Si+z，Si十2，・"S[ト2ラ.ラSn，δh・Sn"'
グ(si，X) = 0 (Si， X) for iニ l-l，
グ(sl+!'x) = 0 (内十 1， for i = 1-nl+l， 
0'(sl+2' x) = ri(SI12， x) for i = 1-約十2
rì'(s~" x) = i5(S"， x) for i = 1-n"・
(46) 
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そのとき，準同型写像f， 周lち
f(s~) ニ Si for i = 1-1， 
f(S~+I) = 5t+l for i = 1-nl十1，
f(S~+2) = 5t+2 for iニ 1-nt十Z
f(s~) = ら fori = 1-nn 
は，切らかに，S'から S上への準向型写像である。
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つまり，オートマトン AとA'は，互いに等価であり，Sの元はグの元に状態分割されて
いる。
ところで，jを1-nの勝手な数として，St十jE三β包 fori= l-lとしているから，d(Sl十j，x) 
=St よって，オートマトン A'では，
。'(..1+1>x) = iJ(SIすj，x)ニ Si= s~ for al， i， l. 
故に S'の元のうち， si，5L-V5;はEの元に，残りはNの元に相当する。また，{s~ ト j}
i=l-nl+jは，s;'を successorとする同値類と N との交わり品に相当するが，明らかなよう
に，これは，最早[，単一の元ではない。
従って，定理2と定理4の結果より， オートマトンA'の自己同型群G(A')は， 自明な自
己同型群ではありえない。
あとがき
オ一トマトンの自己同型1者:「れpにこよる
ものとするために，まず，オートノーマスなオートマトンについて，それが，非自明な白己Il，J
型群を有する条件につき，考祭を加えた。
また， l~ 明な自己同型群については，状態分割の手法を用いることにより， ~I: 自明な白己
同型群を有する等価なオートマトンの構成できることを示した。
一般のオートマトンの自己同型右手は，それの，各々の入力記号で定義されるオートノーマ
スなオートマトンの自己同型群の全ての交わりの白己同型1手によってョ原理的には求められる
が，それの詳しい構造は，いまのところ，さだかでない。
また，状態分割の分割数には，多分に任意性があるが，これは，一様分解の可制御性に結
びつける ζ ともできるので，ーの方面からの検什も，浅された問題である。
(1昭和 4'(年5月20日受理)
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赤外線吸収と電子線回折法による
Si陽極酸化膜の構造評価
大竹信行・南条淳二
野村滋・原進一
Structural Evaluation of the Anodic Oxide Films on Si 
by IR Absorption Spectrum and Electron-
Micrsocopic Di旺ractionMethods 
Nobuyuki Otake， Junji Nanj}叫 ShigeruNomura 
and Shinichi Hara 
Abstract 
Anodic oxide五Imson Si were formecl by aqueous electrolyte (0.3 Nー H3B02+NazB407・HzO
ancl THF A +0.04 N-NH4N03) and non-aqueous one (THFA +0.04 N-NH4N03). For the Structural 
Evaluation of the films， the methods of IR Absorption Spectrum ancl Elect ron時Microscopic
Diffraction were used and following results were obtained; (i) Behavior of S-shift curves varies 
with used electrolytes， (i) Increasing of the water content in the non-aqueous electolyte， Si-O 
non-symmetric stretching band transfers from 1030 Cm" 1 to the shorter wavelength， (ii) The oxide 
五Imsformed with the aqueous clectrolyte contain thc water or OH in thc五Im8，(iv) Struじtures
of the oxide品Imsare amorphous 
I.まえがき
熱酸化法によるシリコン酸化膜は，全体的に無定形であるが局所的に結晶化が進んでいる
ところが存在ずると報告されている1)，2)0 Si酸化膜がプレーナ構成や ICの表面安定化に使)目さ
れるとき，この局部的な結晶粒界を通して気体分子の拡散などを起し安定性が害なわれるた
め，その結品化の原因を追求し，防止することは非常に重要な事である。
陽極酸化法によるシリコン酸化膜は，その生成条件により膜の成長機構や表|謝状態などに
大きな影響を与える 3)。 著者等は使用する電解液が合水性が無水性かによるシリコン酸化膜の
構造の相県を，赤外吸収特性と電子線回折によって検討してみたので報告する。
*だ中途段階であるが先輩諸兄のご批判iを仰ぐ次第である。
11. 実験方法
1.試料作製
陽tJ1i阿変化肢は而{I:1:げされた 2-;:;Q-cm p型 Siの (111)両 f-.に生成させた。使用電角特定
(49) 
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は，無水性のものはテトラヒドロフルフリルアルコール (THFAと略称する)に硝酸アンモ
ニウムを 0.04N添加したものを用い，合水性のものは，無水性THFAに 0.2-8.0w/oの蒸留
水を加えたものと， 0.3N硝酸+獅砂である。含水量はカールフィッシャ一滴定法で定量した。
電解槽は前回報告3)のものを一部改良してYBし、た。特に瑚酸十醐砂の電解液を肘し、るとパッキ
ング部に電解液が浸透し，その部分で非常に激しい反応が起り，ピンホールが集中的に発生ず
るので， これを除去するためにバッキングの形状にそって熱酸化膜をあらかじめ形成してお
き，その後Si表面に陽極酸化を行なった。 これを TOM法と略省する。使用電流密度は 3m
A/cm2で，THFA電解液を使用した場合形成電圧が500Vに達したら酸化を中止した。
2. 赤外線吸収
赤外線吸収は2.5μ-25μ の範囲にわたり透過法で測定し，そのピーク値，ピーク位置，半値
幅およひ吸収併の形から膜構造を解析してみた。厚み方向の構造は，酸化膜をステップエッチ
しながら測定した。エッチ γグ液は緩衝 HFエッチ (BufferedHF巳tch)Bl (NH4F: 46% HF: 
H20=45 g: 70 cc: 680 cc)およびこれを脱イオン水で20倍にうすめた溶液 B2を用いた。 使
用した装置は柳本回折格子赤外分光光度計ISG-25型である。基準光束側に attenuatorの代り
に鏡面仕上げされた Siウエハーを用し、た。試料室および基準光束側の Siウエハーの断面積は
5X20mm2である。
3. 電子線回折
田})I"は透過法で行なった。回折用検鏡試料は， Si酸化膜が小さな機械的振動にも破損して
回折ホルダーに納まる 2m/mx3m/m角の薄膜を作製することは非常に困難である。 Fig.1は
薄膜作製に用いた装置で、ある。作製子1原は，先ず (b)
に示す透明プラスチック板上にパラフィンを溶し塗ーイ1
する。 この上にシリコン酸化膜が形成された Siチッ
プを乗せ固定する。これを (a)の研摩装置にセッ卜し
てエッチングを行なう。エッチング液の HF:HN03: 
CH3COOHの体積比を適当に変化してエッチングJM
度を調整した。
THFA+硝酸アンモニウムの電解液を用いて生
成した酸化膜に対しては水分の変化にによる構造変化
の有1!(cI胡酸十iV]1]砂を片h、て生成した酸化H史に対して
は，酸化時間による構造変化の有無および TOM法を
用いることによる構造変化の有無を明らかににする。
{')! J[した電了跡、微jriはfl立製作所の nU-125ll~'，l!: 子
顕微鏡で，加速電圧は75kV， 100 kVで透過法による
(50) 
/¥0ラフィン/Si 
YFfγ:J24 
(も1 (c) 
Fi冨.1. ';TI守一線問折)I[Si02 
薄模作製終世
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制限視野田折を行なった。
11. 実験結果と考察
1.赤外線吸収
1-1 吸収帯とその帰属
Si般化肢の基本的振動として 1100cm 1付近の非対称仲焔娠動 800cm-1付近の対称1f1!
~flì振動 450 cm-1付近の変角振動および 3400cm-1付近の OHによる基礎的伸縮振動が上げ
られる 4)。しかし，有機オキシシラン熱分解による重合膜では， これらの他に種々の吸収帯を
持ち5)，(SixOy)nで、は表わせない，いわば、不純物による吸収を見ることができる。表-1は著者
らが生成した陽極酸化法による Si酸化膜の吸収スベクトルをまとめたもので， W. A. Pliskin6)， 
および S.Yamazaki7)等の結果をもとに振動形をも挙げた。また， Fig.2は，表 1の代表的な
スベクトルを/Jミしである。
THFA十H20ではヲ合水量によって 1000-1100cm1吸収市:ピーク仰が変化する。その模
様を Fig.3に示した。 0.04NNH41'、J03十THFAに数%(W/O)の蒸留水を加えて陽極酸化する
と， 3400 cm 1付近， 950cm 1付近および 1640cm 1付近に新しい吸収帯が現われた。 THFA
(無水)による酸化膜の 1030-1035cm-1吸収帯は合水量の増加と共に高波数側へ移動し， 6.5 
w/o H20でほぼ 1070cm 1に達し，それ以!二変化しない傾向を示す。この移動は膜下jlに存在す
る水酸基によるものと考えられる。また， K. Satoサーは，ピーク位置のずれな Si原子の dang-
ling結合に関係づけて， dangling結合の数を・で表わすと!J(Si)>ν(Si)>ν(Si)>ν(.Si)なる不
等式が成設することを報告している。この理論を借用すると，電解液中の合水量が増すと無}j(
'I~:.電解液による酸化膜よりも dangling が少ないシリコン原子を合んでいることになる。
表-1 Si 陽極限化膜の生成法の相異による吸収惜の差
波数 J_d，il!;.，t" 1.. I r-~!， i T'"'TTL'^ iArrr_-.!v¥! rrLTD^ fb..，Iv¥! | 去/¥y唆化膜 1THFA (無水)1THFA (合水片側酸・棚砂| 焔
恒三 _1___________1__________L一 一一__ 1 一一一一|一一一一一一一一-
3650 一 | 一 |今 3650 :0650 I Free-OH， Si-OH H20 
340υ 今3300-3500 1 3300-3500 1 OH.. .0， stretch水素結合
Ui40 - 1640 I 1630 I Free -OH‘deformation 
1450 1450勺- 1 R-CH3， CH bencl 
1200 (府) 1 1170-1180 1 1130-1150 1 1l:l0-1l50 1 1160-1180 1 Si-O-Si stretch 
1000-1100 I 1080 1 10:l()-10:35 1 1070件) 1 1168-1076 1 Si-O-Si， stretch 
950 一 | 一 |サ 925-950 1 920-950 1 -Si変角一OH，-OH...O 
800 800~ 810 I 800-815 I 800-810 I 790-800 I Si-O--Si stretch 
??
制-450 ¥郷~ωI 4お~440 ¥425- 425-440 I Si-O-Si bend 
*) 朕厚が大きいとはっきり検出される。
料) 合71¥量がj:慢すと THFA ('I!\~7K) の 1030-35cm- 1 から 1070cm-1へ向って移動する。
=争 THFA(無水)では現われず， THFA (合水)で始めて現われる。。1)
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3400cm-1の極めてブロードな吸収併は， 膜!字l衿大と共に吸収強度が増大し 1500Cで数
時間乾燥処理しても強度にわずかの減少がみられるだけであった。この吸収t;告は水階基による
ものであるが，膜表面に吸着したl吸収種によるものとすれば，観測されただけの吸収強強度を
示すためには表面密度が極めて高くなければならず， 恐らく Si表面密度以上に達するであろ
う。 tJ、ヒのことを考慮すると， この吸収
併は牒表面に吸着した水によるものではな
く，膜成長中に内部に入り込んだ水又は水 1090 
酸基によるものと考えられる。
次に， 950 cm-1付近の吸収帯は，-OH 
叉はーOH...O(水素結合)の deformation
vibrationによると考えられるが， -SiHぉ
-SiH2ー の変角振動もまたこの領域にある 8)
ので，両方とも存在するものと考えるのが
であろう， 1640 cm 1吸収帯は， 3400 
cm"l吸収帯の強度がかなり強し、時にのみ、
はっきりと現われるので，自由 OH(H20)
による変角振動と考えられる7)。 この吸収
。 一一一-2 3 1( 5 5 ワ 5 9 10 
水の含荷量 !Wjゥ;
Fig.3. THFA中の含有量による Si-O逆対称
伸縮振動帯のピーク波数の変化
(52) 
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帯は， 1500Cで乾燥処理(数時間)しでも全く変化しないことから，膜内部へとり残された水に
1450 cm 1 吸収帯は含水量 7.5~7.8w/o THFAによる酸化膜 (290min， よるものであろう。
-CH3， -CH2のこれは，294 min)にのみはっきりと現われた。棚酸+司君砂には認められない。
炭素を含まない硝酸+1期砂によるより長時間酸化したも変角振動によるものと考えられるが，
ので比較する必要がある。
1000 cm←1~1100cm-l の吸収帯1-2 
いずれも酸化法によ η て異なる (Fig.:2参照)。1000 cm-1-1100 cm 1の吸収市の形は，
1200 cm 1付近との重ね合わせとなっていると予想される。特に硝酸十硝砂では顕著である。
より定量的に考えるため，透過率を吸光度に変換したのが Fig.4である。このことを，
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吸光度は次式で定義される。
( 1 ) J) = -log T 、吸光度
Tは透過率である。ここで、，
吸収惜が震なっても;芹を取ることによ η て吸収ピー!Jn成性性があるためへ吸光度には，
クを推定できる。
よく表わされる9)。Lorentz曲線により，対称性のよい吸収Iftは，
(2 ) D=α2/(ν ー ν。?+b2
吸収帯の半値l隔吸収の最大値D1n，ここで， ).ioは吸収帯極大の波数，a， bは定数である。
吸収帯の面積 Aは次の 3式で表わされる。dν， 
(3 ) D叫 =a/b2 
(4) 4ν = 2b 
(5 ) A = -:ru/b 
Lorentz曲線は，理論的には分子の周囲から与えられる影響は全く atrandomである場合
(53) 
に得られるものである九
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Fig.4-2で 1070cm-1吸収帯は対称性よく描けるが，Fig.4-3では低周波側がしぼみ，
高周波側がふくらんだようになっていて対称性が良くない。熱酸化膜に対しても同様である
が， Fig.4-3と逆の傾向を示す。 これらから， 1200 cm-1付近に対し次のことを仮定すること
によってうまく解釈できる。
Fig.4-1の熱般化映にたIして， (i)同有振動数 1170-1180 cm 1および 1080cm 1の吸収種
が極めて多量に存在する。 (i)他にも稲々の間有振動の吸収種が存在するが， 1030 cm-1付近の
吸収種が多少多い。 Fig.4-2の棚酸十棚砂による酸化膜に対して， (i)固有振動数 1160-1180
及び 1070cm 1の吸収種が極めて多量に存在する。 (i)他にも種々の国有振動数の吸収種があ
る。 Fig.4-3に示す THFA十0.04規定NH4N03の電解液による階化膜は，(i)同有振動数 1130
-1150 cm-1と1030cm 1の吸収種が極めて多量に存在する。 (i)他に 1080cm 1付近の吸収種
が多少存在する。
以上のように， Fig.4の吸収???は (i)パ川の単なる重ね合わせであると解釈出米る。
Si02が結品化すると Siーo逆対称伸縮振動;惜の吸収ピーク波数は高周波側にあり，ほと
んどが 1100cm-1以上で、ある 4)。また，後述する電子線回折の結果THFAによる酸化膜に局部
的結晶化が存在することが予畑、されるので， 1140-1170 cm-1の吸収種は，局部的結晶化領域
に存在するものと推察する。
1-3 酸化膜のステップエッチ
1-3-1 エッチング速度
1英厚は Fig.7を利用して推定した。 エッチング液は，陽，f~，\酸化膜に対しては B2' 熱酸化
肢に対して Bjを使用した。その結果を表-2
に示した。
P. F. Schmidt等によれば， 0.2NHFに対
するエッチ速度は，水蒸気熱酸化膜 (1050CC)
および KN02/THF陽極般化膜で、それぞれ
20A/minおよび 190A/minである。 すなわ
ちTHFA陽極酸化膜は約 10倍のエッチ速度
表 2 エッチ速度の比較
THFA (無水) -100A/min 
エッチ液
" (合併 -500 A/min 
側酸十!湖砂 -1500-1800 A/min 
Bl 
エッチ液 I THFA (無水) -40∞A/min 
B2 熱酸化膜 -400-600A/min 
を持つ，持者等の結果l土，これにほぼ一致する。棚酸十醐砂のエッチ速度は THFA(無水)よ
りも約3倍大きく THFA(合水)よりも約 15倍大きい。また， THFA(合水)及び棚階+珊砂
の表面近くでのエッチ速度は，内部に比較すると大きな値を示す。特に THFA(含水)で顕著
であった。 P.F. Schmidtは，酸化膜中の H濃度が増すとエッチ速度がよ隠すと報告しているこ
とから判断すると，前回の被告3)に於し、てラ膜生成時間と共に膜中のプロトン濃度分布が高く
なり，限表面濃度が内部より高くなってやがて膜破壊を導き膜が歪み有孔性なると報告してお
いたが，このことと合せて，膜表面層のエッチ速度が大きいことは妥当性がありそうである。
(54) 
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1-3-2 陽極酸化膜の S-shift曲線
陽極酸化膜に対して得られた代表的ならshift曲線を Fig.5に示し，その実測例を THFA
十0.04規定NH4N03十5.5w/o H20電解液で生成した酸化膜について Fig.6に示す。
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THFAの場合，膜厚が半分になると水酸基ブループによる 3400cm-1付近の吸収帯がほと
んど消失していることから，水酸基は表面付近で高濃度であると考えられる。
珊酸+珊砂による S-shift曲線は，すべて同じパターンを持ち， いずれも Si-SiOz界而付
近でピ{グ値が極大となり，界面の概く近傍で次第にピークは低周波側に移動する傾向を示し
ている。一方，THFAによる陽綴酸化膜の S-shift曲線では， 3 jmり位のパターンを持ってい
る。 E.RitterJO)が実験的に示したところによると， SiOは980cm -¥ Si203 {I 1064-1030 cm -¥ 
SiOzは1076-1064に吸収ピークを持つ。すなわち，酸素含有量が増すほど高い波数ピークを
持つ。したがって珊酸十珊砂の場合， Si-Si02界面から 500-1000Aの領域は，ほぼ SiOzで占
められ，それよりも表面に近いところは，より酸素含有量が少ないと考えられる。
THFAの場合は，膜が異なった相 (phase)に別れているように考えられる。表面近くで高
波数側へ移動するのは，表面付近で高濃度の水隊基が存在するためと考えられる。
1-3-3 膜厚と吸光度の関係
Lambertの法則により，透過率 Tは，sを膜厚として 'T=e-al = 1a"lで与えられるから，
吸光度Dとa，sの間は D=α・6が成立する o . J.E. Deaj13)等fi， これをJHいて熱酸化膜の
1000-1100 cm 1吸収帯あるいは 800cm-1吸収帯での αを求ている。 Gは酸化膜同有の吸光係
数であり ，Dと6は比例関係にあるので，赤外線を用いて Dを求めると dが解るのである o
aは， THFA(KN02)陽極R変化膿の 1030cm-1で0_95-1.01/1 J 熱酸化膜では約1.45/11と報
告されている11)。珊酸十硝砂による陽極般化膜ではa=0.69-0.76μ1という似が著者等の実験
結果より求められた。測定結果を Fig.7に示した。ただし，吸光度は基線法で求め，膜厚は，
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Fig. 7. 膜厚と吸光度の関係
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干渉微鏡で求めた，誤差は土300Aである。
1-4 赤外線吸収による Si酸化膜の構造に関する考察
Si階化膜は一般に非品質系で‘あるが， 熱酸化膜は微量の結品化領域を含むと云われてい
る11)。著者等が形成した酸化膜で、も局所的な結品化の存在宅ど認めることができるが，大部分は
周則性を全く含まない Si04正四面体の三次元網から成っていると考えられる。
珊酸十棚砂および含水性 THFAによる陽紘酸化膜では， 水階基グループによる吸収が
3000-3700cm-1領域に現われている。
THFAではSi-O逆対称伸縮振動帯
は，含水量の増加と共に 1030cm-1か
ら1070cm-1へ移動し，以後変化しな
い傾向を示している。一方醐酸十瑚砂
は，80w/o以との水を含むがピーク{立
置は 1070cm-1である。この帯域での
ピーク波数，半値l婦は膜の有効性，結
合歪を示すと云われている 6)。 叉酸素
合有量の割合有量に対する比率によ
ってピーク位置も変動する 10)0 (Fig.8 
参照)ピーク位置から， THFA (無水)
ば SiOよりもむしろ Si203に近く，五日j
酸瑚砂は SiOに近いと考えられる。し
かし， THFA(含水)では，ピークf正fが
1期限棚砂のものに近づき，遂にi工会致
するので， O/Si比だけがピーク値を
決定すると結論づけることは出来ない
と考えられる。膜中の水酸基もピーク
{[i'i.に影響を与えていると考えられる
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(Fiε.9)。
THFA(無水)では， Fig. 9 (a)と(a)の結合が大部分で，他のものは械めて少ないであろう。
THFA (合水)，職問主+珊砂では (c)と(d)の合有量が極めて多くある。ステップエッチの結
果より，表而近くで-OH濃度が高いことから， -OHの存tEが極めて大きな影響念持っている
ことが推測される。このことは叉，硝酸十棚砂のピーク値が 1070cm-1にあるのは，この水酸
基によるものであると解釈できる。
1000-1100 cm-1吸収帯の半値幅は THFAが 110cm.1 瑚酸+珊砂が 80cm-¥ 熱酸化膜
(57) 
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が80cm-1である。 吸光係数からは珊酸瑚砂よりも THFAの方が膜はより密であると考えら
れる。これを考慮すると，陽極酸化膜は，ピーク伯，半値幅からは必ずしも有孔性，結合歪と
対応していると結論づけることはできない。珊酸+硯B1fTによる膜のエッチ速度がTHFA(無水)
による膜より 10倍大きいのは，水酸基の存在と，結合歪が原因と考えられる。 水素の存在も
結合歪を大きくするものと考える。
2. 電子線回折とその結果および考察
加速電圧75kV， 100kVで透過法による制限視野田析で行なった。 試料の酸化条件と結
果を表-3 に示し，酸化膜の鏡像と回折パターンを写真 1~8 に示した。写真一7 ， 8は，本研究
以外の試料で，使用した電解液はTHFA+2%NaN02， 3mA!cm2で，酸化時間はそれぞれ
10 min， 30 minである。
回折パターンは全てハローなリングで，電解液，水分，円安化時間等の相違による回折ノミタ
ーンの変化は認められない。写真上で明瞭でないが， フィルム上で 2~4 木の太いリングが認
められ，特に写真一1でそのリングが四本認められたので，面間隔を求めASTMカードの二散
化 Siと比較したものを Fig.lOに示したのこの図から酸化膜の構造を判定するのは非常に難し
いが， 強いと青うなら小クリストパライト或L、はか石英と思われる。 顕微鏡による酸化膜の
透過像を観ると， THFAで水分が少ないと均一で良質の膜合得るが， 水分が多くなると次第
に凹凸がついたりフ穴があいたりする。水分が2%付近から無数の0.1/1位の穴や凹凸がつき
表-3 試料作製条件と回折ノqターン (V:ハロー)
一 - ff壬戸民主J1!?J-写 員; 定
/1 
/1 
/1 0.985 5 
/1 1.0 180 V 
/1 1.17 139 V 
/1 1.94 3 148 V 
/1 2.96 130 V 
/1 3.96 :， 120 I V 
/1 7.55 294 V 
棚 酸十棚 妙、 ・63 60 V 
/1 3 70 I V 
/1 70 V 
/1 3 100 V 
(58) 
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始め，それ以上水分を増加させても大き
な変化はない。エッチングによって凹凸
がつくということは， 0.1μ 位の大きさ
で、エッチングされ易いところとされにく
いところがあるということで、，これは，
酸化膜が 0.1μ 位の粒子に分かれている
と考えるべきか， 0.1μ 位の距離で極部
的に g~~、所があると考えるべきか判然と
しないが，膜質が不均一になっているこ
とは言える。 写真一7と8は， これまで
得られた多くの回抗パターンで，かなり
結品化が進んだ構造のものと考えるべき
か，又は薄膜作成時，エッチングによる
反応熱により Si02が結晶化したものか，
あるいは，電子ビームの照射によって粘
品化したものか明確ではないが，二つの
写真で共通して云えることは，電解液が
THFAに塩として 2%NaN02を用い短
時間の酸化を行なっていることと，膜の
1 I 
THFA+O 04N NH4N03 
陽極酸化嘆
0.2 0.6 
? ? ?
0.4 0.5 1.0 
。(ー ワリストパライト
β-'Jリストパライト
ぴ一石英
8-石英
トリジマイト
0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2 
す(A-'J
Fig. 10. 酸化肢と ASTM但の回間隔
日の逆数;の比較
透過像が稿模様であることである。 この点は， 今後更に検討の余地がある。 木回折で得られ
たパターンは全てハローなリングであり，膜構造はほとんど無定形と考えられるか， 1-1には
いくらか結品化していると考えられ， それは Lr-クリストパライトか又は，s-石英と考えら
れる。
写真 1 THFA+0.04N-NH4N03・
0.19 w/o H20. 
5 mA/cm2， 72min， 75kV， lp= 
60 mA， X 4300. 
写真一2 THFA十0.04N -NH4N03・
1.9 w/o H20. 
3 mA/cm2， 148min， 75kV， Ip= 
110 mA， X 3200 
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写真一3 THFA十0.04N-NH4N03・
3.96 w/o H20. 
3 mA/cm2， 120 min， 75 kV， 
x3200. 
写真一5 棚酸十棚砂 (80w/oH20) 
:3 mA/cm2， 60 min， 75 k V， Ipニ
85 mA， x3500 
写真一7 THFA十2%NaN02 
3 mA/cm2， 30 min， 75 kV， x2000. 
IV. 結
写真 4 THFA+0.04N-NH4N03・
7.55 H20 
3 mA/cm2， 75 kV‘Ipニ60mA，
X4000 
写真-6 棚酸十棚砂 (80w/oH20) 
3 mA/cm2， 70 min， 100 kV， Ip= 
85 mA， x4200 
写真一8 THFA十2%NaN02目
3 mA/cm2， :)0 min， 75 kV， x忽)αl.
るι
日間
陽極酸化膜の構造評価を赤外線スベクトルと電子線回折で、行なった。先ず，赤外吸収スペ
クトルによって，次の結果を得た。
先ず (i)無水性電解液による酸化膜は水酸基グループの吸収が現われず，含水性 THFA
および珊酸珊砂で生成された酸化膜は，膜中に存在すると考えられる水又は OHの吸収が現
(60) 
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われる。文， THFA溶液中の含水量が多いほどエッチング速度が大きい結果を示す。
(ii) Si-O-Si逆対称伸縮振動帯において THFAでは吸収ピークが含水量の増加にともな
い高波数側へ移動し，瑚酸棚砂の 1070cm-1と同じ値に達し，それ以上含水量が増しでも変化
しない。なおこの原因は，膜表面で高濃度分布している水酸基の存在によるものと考えられる。
(ii) S-shift曲線から硝酸+瑚砂の場合 Si-Si02界面付近はほぼ Si02で占められ，表面付
近はより酸素含有量が少なくなっていると考えられ，THFAでは膜が異なった phaseに別れて
いるように考えられる。しかし，各電解液によって生成された酸化膜の全ての S-shift曲線が
膜表面で再び高波数側へ shiftしているのは，膜表面に存在している OH基に原因していると
考えられる。以上， (i)， (ii)から 1100cm-1付近のピーク波数は OjSi比だけでなく，膜中の
OH 基濃度を考慮に入れて決定しなければならないと考える。 1000~1100 cm-1の吸収帯の吸
光係数は珊酸珊砂で 0.69~0.76cm-1であり ，THFA，熱酸化膜のものよりもかなり小さい。以
上，酸化膜中の OHグループは赤外線吸収特性に大きな影響を示すので酸化膜中の OH分布
をより詳細に調べることにより陽極酸化生成のメカニズムを考察する大きな助けとなるであ
ろう。
次に電子線回折の結果，膜構造は全体的に無定形であり局所的に結晶化の進んだと考えら
れるパターンを得たが， Si02の薄膜作製は非常に困難で先ず膜作製技術を完全にしてからより
徴細な部分の回折パターンを得なければならず現段階ではまだ結論は出せない。
(昭47.5. 20受理)
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The Electrode Behavior of Zinc Single Crystal 
Yuji Ueda and Yoshitaka Koyama 
Abstract 
There are remarkable differences in the electrode behavior between the metals having large 
exchange current densities， such as zinc and the metals having low exchange current densitieふ
such as nickel and iron. We carried out to obtain the information of the anodic and cathodic 
behavior on the main crystal planes of zinc single crystal. The solution used was 0.5 M in ZnClz 
and 0.1 M in HCl 
From the current-potential plots for the initial stages of the disolution and deposition over-
voltages on the crystal planes of different orientation were found to be in the order (0001)>(1120)， 
(1010). 
The morphological aspects of the cathodic d巴positionby microscope observation at the 
constant current densities was affected by the changes in the current densities and temperature. 
1.はじめに
一般に亜鉛のような低融点金属は大きな交換電流密度をもち，ニッケル，鉄などのような
交換電流密度の小さな高融点金属とは，液相界面における電気化学的挙動に著しい差異を生ず
ると云われている1)，2)。 しかし，その過程を詳細に検討するためには，電極表面の均一性ラす
なわち格子欠陥の少ない結晶方位の揃ろった格子面で、あることが望ましいが，従来，亜鉛電極
に関する研究は多結晶体を用いたものがほとんどであり，単結晶体を用いたものは極めて少な
し、3)。したがって，ここでは Bridgeman法により作成した亜鉛准結品について，その主要面で
ある (0001)，(1120)， (1010)面を切出し，その結品面の違いによりラアノード・カソード分極特性
にいかなる違いを生ずるか，また，交換電流密度の大きな金属とはどのような差違を生ずるか
について調べるため電位 電流曲線を測定した。同時にカソード分版時における亜鉛電析形態
の結晶学的特徴を検討するため光学顕微鏡を用いて行なった。
2. 試料の準備と実験方法
2.1 亜鉛単結品の作成
単結品の作成は，一般的な方法である Bridgeman法によった。 まず，市販の純度 99.9%
(63) 
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の亜鉛を硬質ガラス(パイレックス)に封入し，
ガラス内の真空度を1O-3mm/Hgに保ち封じ
た。これを， Fig.1のような温度勾配をもち設
定温度 4500Cに保った電気炉中を一定速度 3.6
cm/hrで降下させ結品化させた。このようにし
て長さ 6cm太さ 1cm程度の棒状の単結晶を作
り，これを適当に切断し，表面の加工層部を充
分に除去するため Cr03100 g/孔HZS042 g/fJの
化学研摩液に浸漬L，顕微鏡埋込み樹脂で被覆
し試料とした。
2.2 試料結品の方位決定
40 
C昨h
300 450。己
Fig. 1. Gradient of temperature 
in furnace. 
作成した亜鉛単結品の方位決定は x線背面ラウエ法と尉食像の光学的観察との両者に
ょった。 x線回折は， ターゲットとしてタングステン管球を用い， 管電圧 30kV電流 20mA
で 1-2時間露出させたの試料とフィルムとの間隔はすべて 3cm一定とした。その回折写真ほ
Fig.2であり，これをグレニンガー図表を用い方位判定を行なった。特にフィルターは使用し
なかった。
(a) (1120) (b) (1010) 
Fig. 2. Laue photograph of zinc singJe crystaL 
2.3 電解槽および電解液
電解槽は 500ccの広口ピンを用い，これに，不活性ガスである窒素を導入し溶存酸素と置
換することにより限素除去用のコックを取り付けた。ゴム栓は水酸ナトリウム液で煮沸し塩酸
で処理し使用した。対極には白金線を使用し，これをガラスフィルターで覆い用いた。
使用した電解液は不純物の混入防止と系をできるだけ単純化させるため， ZnCl2 0.5 Mol， 
HCl 0.1 Molとした。水はイオン交換樹脂と通し 500X 104 {2 cm以土としたものを更に蒸溜し
使用した。
(64) 
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2.4 測定法
i) 電位 電流曲線:分極特性の測定は， ポテンシオスタットを用い， 定電位法により
測定した。カソード分極の測定においては，試料面への電析の影響を除去するため，一点測定
する毎に，試料の表面を化学研摩し電
析物を溶解させ電位を測定した。
i) 単極電位の時間的変化・ 100V 
の直流電源に一定の高抵抗をシリーズに
接続し， 定電流法により電位変化を調
べた。
i叫溶液抵抗の測定 出の電流 50mVl 
通過時の電位の測定値には，試料とH'日合
電極聞の溶液抵抗Rによる電圧降下とし a・-ー2 msec 
てRIが含まれている。 よってこの抵抗
分を除いて考察したいため， 50Hzの矩
Fig. 3. Oscillographic recording of potential 
dependence on time at 4 mA/cm2 
形パルスを用い電!ピの立上り，立ドりより抵抗分を測定した。これを Fig.3に示した。
3. 実験結果および考察
3.1 アノード・カソード分極特性
i) 酸素溶存中における分極特性の温度依存性
電解淡に酸素の溶{:Iーしている普通の状態での分極特性をまず最初に検討した。 Fig.4に
は， (0001)両を用い，電解液温度を OcC，20oC， 600Cと変化さぜて測定した結果を示した。 こ
の測定から低電流密度の方， すなわち 20mA/cm2以下の分極特性で電位 電流関係はある程
度指数関数的であり，いく分活性化段階による律速過程が支配的でなLかと思われるが，この
実験結果からのみではそれを確実に断定することはむずかしい。温度を増加させた場介は，電
位一電流の関係は同様な傾向で変化し，一定電位でより電流を増加させる傾向を示し予想と一
致する。
i) 酸素溶存JCI:Jにおける分極特性の結品百の変化
分極I侍の特性が結品面の影響を受けるということは，少なくともこの過程の律速段階が抵
抗律速あるいは濃度拡散にあるのではなし 活性化あるいは， 結晶化(カソード)の過程にあ
るということになる。もし活性化の段階が支配的であるとするならば，各結品面の差異は電子
の仕事関数に違いを生じさせるから，電位一電流曲線にも当然違いをと主ずるであろうと考え実
験を行なった。亜鉛は hcp構造をとるため，その主要な clos日dpackな面は (0001)，(1120)， 
(1010)であり， 面密度もこの1頃であるがラ Fig.5に示すようにの0011面とは僅かに差異があ
(65i 
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るようにも見受けられるが，実験においてはパラツキが多く再現性の乏しいものであった。し
たがって，下記のように，不活性ガスである窒素を導入することにより溶存酸素と置換し，液
中の酸化過程の影響をできるだけ微少にするよう試みた。
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Fig.4. 
Anodic and cathodic quasi同steady
overvoltages on zinc single crystal 
under different temperature in the 
air; crystal plane (0001). 
Fig.5. 
Anodic and cathodic quasi-steady 
overvoltage on di妊erentlyoriented 
planes of zinc single crystal in the 
air at 150C. 
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Fig. 6. 
Anodic and cathodic quasisteady 
overvoltages on different planes of 
zinc single crystal in an atmos-
phere of nitrogen at OoC. 
Fig. 7. 
Anodic and cathodic quasi-steady 
overvoltages on di任erentplanes of 
zInc singJe cr)iアstal in an atmos-
phere of nitrogen at 20oC. 
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700 Anodic side 
?。 ↑ 。
?
900 Cathodic side 
Fig.8. 
Anodic and cathodic quasi-steady 
overvoltages on di妊erentplanes of 
zinc single crystal in an atmos-
ph巴reof nitrogen at 60oC. 
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ii) 窒素京間気中における分極特性の結晶面依存性
Fig. 6~ Fig. 8には溶存酸素を窒素ガスで置換した系で、の結品面の差異による分極特性を
各祖度で示した。この系では，すべての場合に，前述の酸素溶存中の結果より明瞭に結品面の
差異を観測し得た。一定電流密度のもとで， hcp構造の最相密出 (0001)面で過電圧の絶対値
が最も大きく， (1120)面および (1010)ではほとんど差異がない結果を得た。温度のIt弘、方の実
験においては， アノード・カソード特性はかなり対称性のある結果が見られた。 窒手伝家間気の
実験は，かなり再現性のよい値を示した。
3.2 電位の時間変化
分極電位の時間的変化を定電流条件のもとで測定した。試料の表面状態は分極により時間
的に変化し，通過電流密度の値を変化させていることも予想されへたとえば，表面積がアノ
ート分極時にはエッチピットラカソード分極には，ピラミッド結品などの成長により実際の電
流密度がこれよりも小さいものであることもあり得るわけでその経時変化の様子を Fig.9に
示した。しかし，表面積の変化を考慮すると，電流密度は減少することになるから，電位はカ
ソード測では増加，アノード測では減少の傾向を示すべきであるが， この結果は逆の傾向で，
このように考えることはできず，むしろ，時間の経過とともに試片の表面状態がより不活性に
(681 
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になったとでも考えた方が理解しやすいので
はなし、かと思う。 先程の分極特性の測定値
は，この時間経過のある程度経った安定した
部分の測定値を示したものであった。結晶面
による差異は特に顕著に見られなかった。
3.3 溶液抵抗の測定
測定電位には溶液抵抗による抵抗過電圧
Vが含まれている筈であり，電流通過時には
RIで与えられるから V-Iは直線的関係が得
られる筈である。 これを Fig.lOに示した。
これはパルスの減衰部より求めた値で、あり，
勾配から Rの値を求めると R=10.Q位の数
{直になる。
3.4 力ソード分極時の表面状態の観察
i) (0001)結晶面における場合
実験は電流密度を 1mA/cm2~100 mA/ 
Cln2と変化させた場合と温度を Ooc，400Cと
の二通りの場合について溶存酸素中で行なっ
た。 この時， 膜j手は 1000N~1μ に相当す
る通過電気量で行なった。 Fig.11 (a)は下地
基板の (0001)面の影響を強く受けた (0001)
面特有の品壁と階段的生長の様子を示してい
るの ここで，電流密度をよ首加すると (C)に示
す如く品壁が小さく，乱れてくる傾向を示
す。温度を増加した場合もやはり同様の傾向
を不し， これは (b)，(d)に示した。
i) (1010)結晶面における場合
-760 
-810 cathodlc side 
2 3 4 5 
Time (min) 
Fig. 9. Change of overvoltage with time 
at 4 mA/cm2; crystal plane (0001). 
100 
〉
E 
) 
。
令一
己
む 50
ゆ-
D 
0. 
5 10 
Current density (ma/cm'う
Fig. 10. Resistance polarization plotted as 
function of current density. 
(1010)面への電析の状態も，やはり下地基板の影響を強く受け Fig.12に示すような品壁
とridge構造5)の状態のものが見らわした。電流密度，温度を変化させた場合やはり品壁が乱れ
てくる傾向を示した。
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(a) 5mA(cm2，OoC (bi 5mA/cm2，40oC 
(c) 20mA(cm2，OoC (di 20mA/cm2，40oC 
Fig. 11. Morphological aspects of electrodeposits on (0001) surface (X 600). 
(a) 5mA(cm2，OoC (b) 5mA/cm2，40oC 
(c) 20mA/cm2， OOC (di 20mA/cm人400C
Fig. 12. 乱1orphologicalaspects of electrocleposits on (1010) surface (x 600) 
(70) 
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(a) 5mAfcm2，OoC (b) 5mA/cm2， 400C 
Fig. 13. Morphological aspects of electrodeposits on (1120) surface (X 600). 
ii) (1210)結晶|討における場合
この結晶面は対称性のよくない closedpack面なので，このような電祈構造を示すものと
思われる。この場合は電流密度を変化させても同様な形状を示した。以 tの実験はすべて溶存
酸素中で行なったが窒素置換の結果も同様の状態であった。
4. 結面
{低氏融点金属でで、ある1亜JIi
液界雨でで、の反応応、の律律[速j過邑程および結品面による依存i性生， カソード分極時の顕微鏡観察などを行
なった。
この溶液の場fh カソード・アノード分極時の測定において結晶|討による差異を認め得た。
すなわち，亜鉛の最相密出 (0001)が一定電流密度で最も過電任がI奇く， (I210i， (1010)では殆
んど差は見られなかった。この傾向は各組度で同様であった。
結品面の差異により電位一電流曲線に違いを生じたことは，拡散および抵抗律速ではな
く，ある程度活性化の過程が律速段階になっているものと思われる。
カソードでの電祈状態は，低融点金属の特徴である低電流密度での核発生のようなものを
見ることは焼かしく 6)， 電析両は電析時の通過電流密度や温度の影響をかなり敏感に受けて析
出する様子が観察された。 (!i百47.5. 20受理)
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ーッケル電着薄膜の結晶構造
上田勇治・午角 砧
Structure of Nickel Films Electrodeposited 
011 Copper Single Crystal 
Yuji Ueda alld Thikara Gokaku 
Abstract 
Refiection and transmission method of electron diffraction was used to study th巴五1m
structure of nickel eJectroclepositecl from the sulphate bath on electropolished (100)， (110) and 
(111) planes of copper single crystal. Electrodeposition was carried out uncler varying condition 
of cleposit thickness and current density at the constant temperature 
Twin structure in the五lmswas observed on the (110) planes in agreement with previous 
reporl， but in the present cxperiments， the single crystal growth of the五lmswere Ob8巴rvedat 
lhe largerじurrentJensity， ancl observed on (100)， (111) planes of copper目
1 .まえがき
'tJ史に，電着薄膜の結品成長は素地金属!民の結品学的性質に強く支配される。しかしなが
ら従来，電着膜に関する研究は，多結品基板を用いたものが多しこれは薄膜生成に関する
微視的現象を知る上には不適当なことが多く，素地金属面の均一な条件，すなわち格子欠陥の
できるだけ少ない単結品面が必要とされる。したがって，我々は回転降下 Bridgeman法によっ
て作成した銅単結晶を用いてニッケルを電析させ，その薄膜の結晶構造を調べた。
従来， Cochraneらめの研究によると (110)銅単結晶面にニッケル電着膜を充分小さい低
屯流密度で析出させ， 0.:) mA/cm2では無方位配列， 0.025 mA/cm2では単結品膜を生成し，
60A以 kの膜厚では (111)1射の反復双品構造の異常斑点，双品層の存在を予想するストリーキ
ングの発生を電子線回折の実験から言及している。著者らの実験によると， (110)面上の析出
においては (111)面の双品構造の異常斑点と見倣される同様の結果を得るがエピタキシャル性
の得られる電流密度はo目ilmA/cm2でも見られ9 彼bよりも商い屯流出:度で析出させた場合で
も単結品性を示す明瞭な Lauespotsを観測した。また未だ殆んど報告のないわ (100)，(111)結
晶面に闘しても反射法電子線凶折にて明瞭な回折点を得，京地金属と一定の関係を有する方位
配ダIJをMAjめ件た。J:t，二本地~，:)，長である主1，11 の影響を除去するため銅を溶解させ3) ， ニッケル薄膜
のみを取り出し，透過法電子線回折によりその構造を観測した。
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2. 試料の作成と実験方法
2.1 銅単結晶の作製
銅単結晶は概略図 Fig.lに示したような Bridgeman法を改良した方法によって作成し
た。 まず， 電気炉(シリコニット発熱体)の温度
を約 11500C一定に保ち， この中に図に示した如
くの磁製符;を導入し， ミれを拡散ポンプを使用す
ることにより 104 torrの真空度に保ったの次に
この管中を試料の銅を含入した炭素ノLツボを降下
速度 2.1cm/hr一定炭速度で回転させながら落下
させ粘品化させた。使)tJした;i'Hは納皮 99.999%
の市販電解銅を用い-~本につき約 90g 位の大き
さのものを作成した。
2.2 表面処理
このようにして作成した銅単結晶、会出来るだ
け歪の入らぬように切断し，これを機械的に研摩
した後， H2S04， HN03， HCl， H20の化学研摩液
で数mm程度溶解させ，次に， H2PO.50%の電
解液中で定電(立法により竜角~{vF淳、をほどこし x
線凶折判定のための試料とした。
2.2 試料結晶面の判定と X線回折
争明帽闇
Fig. 1. Furnace used fur copper 
single crystal growth. 
結晶面の判定は試料が厚く大きいため，背面反射ラウェ法を用いることにした。したがっ
て，連続X線が必要となるため，ターゲットとしてタングステン管球を用いた。使用した管電
圧，管電流は 30kV，20mAで 1-21時間脳出させた。また短波長の X線入射により， Cu試が|
から放射される CuK蛍光X線によるためフィルム面へのかぶりの強度を減少させるためペ
フィルムの前面に家庭用アルミ箔を数枚置きフィノレター代りに{吏用した。試料とフィルムとの
間隔はすべて 3cm一定に保った。使用した試料の X線回折写真は Fig.2にぶした。
2.4 ニッケル電着液
ニッケノL電着‘i液は添加物の影響と最小限にするため，極めて初歩的，単純な組成のものを
使用した。これを Table1に記した。電流密度は 0.1-10mA/じm2であった。電着を行なう育iT
(74) 
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(a) (111i face (b i (1101 fac巴 (c) (100) face 
Fig. 2. Laue photograph of copper single crystal 
に NaOH5%溶液で電解脱脂を行なったが， 前電解
は特に行なわなかった。対極としては白金権を用い，
溶存酸素中で撹持を行なわずに実験した。ここで記し
た膜厚は電気量からの換算であり，実際の膜)']1‘はこれ
より低いものと推定される。
2.5 電子線屈折
電子線は物質との相互作用が強く，電子による散
乱能(回折波振幅/入射波振幅)が X線と比較するとき
Table 1. Condition of electro-
deposition 
Condition 
NiS04・7H201140g/6 
NaCl 3 gjt 
H3B03 6 g/t 
Current density I 0.1~ 10 mA/cm2 
Temperature 0~70oC 
104倍も大きいため， 薄膜の構造を調べるには最適であり， 反射法回折及び透過法にて行なっ
た。電子線回折装置はカメラ長さが約 208mm，加速電圧 50kVで使用した。 また，格子定数
の測定のため金箔の回折[象を同時に測定し比較補正した。電子線の入射方向に|羽してはラ素地
基j恨の銅単結品の方{立について記すことにした。
原子商の間隔の計算法に関しては，カメラ長さを L回折像の中心から回折点までの距離を
Rとしたとき R=Ltan 2()の関係と Braggの式 ni.=2dsin ()を使って求まる d=nAL/Rに
より dを算出した。
3. 実験結果と考察
3.1 銅 (100)面への電析
X線出l折で判定した銅 (100)単結品面に対する電子回折像は Fig.3(a)に示した如くであ
り， (100)商を特徴づける斑点が見受けられ， また，表面の平滑性を示すと思われる線も観察
された。同時に， Fig.:3 (b)に示したように菊地線も見られた。 したがって，使用した単結晶
はかなり格子欠陥の少ないものと思われる。
Fig.4はこの結晶面に電流密度 0.1-10mA/cm2でニッケルを電析させたもので， 電 f線
の入射方向はく110)からである。 a)では素地基板銅の (100)面と同様のラウェ斑点が観測され
(75) 
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明らかに素地金属の影響を受けた方位配列
をとることがわかる。我々の実験による
と， 電流密度 10mA/cm2位までは方位配
列を示し，10 mA/cm2位まで電流密度を増
加させていくと多結晶性を示す nngが現
われ始めてくるようである。
また，膜厚に関しては 1000A(5 mA/ 
cm2以との場合)より厚くなるにつれて多
結晶してくる傾向がある。 低電流密度 0.1
mA/cm2以下では電着されにくく，電子回
折{象も 1000Aではラウェ斑点がランダム
化してくる。これを (c)に示した。
従来 (100)単結品面に対するニッケル
電着の研究は Finch2)の実験があり，彼ら
は 2mA/cm2の電着条件のもとで実験を行
なっており，この電流密度では我々と同様
の結果を示している。
(a) 
????
Figψ3. Reflection electroll-diffraction patterns 
of electrolytically-polished copper sub-
strate single-crystal 
既に知られているように，銅の格子間隔は a=3.60A，ニッケルで、はf.c.c構造の場合 a=
3.52A であるが，この反射電子線回折の実験から求めた{~1はニッケルに近い値を示した。透過
法の回折写真は Fig.5Vこ示した。
(a) 1 mA/cm2， 300 A (a') Schematic representation of (100) face 
diffraction pattern. lncident direction 
of electron beam is (110) 
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(b) 10mAjcm2， :lOOA (c) 0.lmA/cm2，1000A 
Fig. 4. Rerlection electron-diffraction patterns of nickel五lms
electrodeposited on (100) planes 
3.2 (110)面への電析
Fig. 5. Transmission electron-
diffraction patterns of 
nickel electrodepositecl 
film detached from (100) 
plane of copper. 
この結品面への電着は，電流密度が 0.5mA/cm2，膜厚が 300Aのところでのみ Fig.6 (a) 
にぶしたように単結品性のあるスポットが観測され，これより電流密度を増加させたり，膜厚
を増加させたものについては，多結品化のリングパターンがあまり強くはないが現われてくる
傾向を示した。この様子は Fig.6(b). (c)に示した。 Fig.6(a)に観察される回折ノミターンは(イ)
に示したように， ニッケル面心立方格子の (110)面に [110)方向から電子線を入射させたとき
に得られる悶形 (Ofll)を基とし， (001)面に [110)方向から電子線を入射させて得られる図形
(・および十ドIJ)を重複させラ基氏 (0印)の (111)面と(+印)の (111)面とを一致させ，さらに
(0印)の (111)面と.印の (111)面とを一致させたようなものである。したがって，基底結晶
の一部が二つの軸 [111)[111)の回りにそれぞれ (111)(111) j面内で 180C回転した像が得られる
ことになり，原点から左右に 70C32'傾斜した位置に発生することになる。また，この図には，
各回折点を結ぶストリーキングの存在も認められこれは，反復'JY_品による異常原子配列が電子
線を散乱する効果的，あるいは，結晶の屈折効果0)などで説明づけられる。 (110)面への (111)
(77) 
708 上田勇治・午角的
(a ') Twin structure 0.5 mA/ 
cm2 :300A ゅう The explanation of (a) 
(b) 0.5mA/cm2，1/' (c) 5mA/cm2， :300A 
Fig. 6ωRe自ectionelectron-diffration patterns of nickel films 
electrodeposited on (l1Oi planes. 
(78) 
Fig. 7. Transmission e1ectron-
cli妊raction patterns of 
nickel e1ectrodeposited 
五1mdetached from (110) 
p1ane of copper. 
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面双晶の発生は従来 Cochraneらの報告によると 0.025mA/cm2でおこり 0.3mA/cm2では無
方位配列となっているがこの点では我々の結果とは異なった。 透過法の結果は Fig.7に示し
た。これも (110)の特徴を示す代表的スポットを観測した。この場合双品スポットは見られな
かっ7こO
3.3 (111)面への電析
この結晶面への電析状態は，他の結晶面への電着と比較して，エピタキシャルしにくく，
多結晶性のリングパターンが多く見られた。傾向としては，電流密度の小さい方が単結品しや
すいようで 0.1mA/cm2， 300 Aで Fig.8 (a)に示すような斑点が生じた。これはく110)方向か
ら電子線を入射させた場合の岡で、ある。他の結品面ではこの程度の電流密度で電着が行ないに
くかったがこの結晶面では容易になし得た。 (b)は電流密度 5mA/cm2のときのものであるが，
このようにスポットに二つづっ重なり台って生じているのが見られた。これは (111)両に (110)
面からの反射像を重ね合せることにより説明づけることができる。 (c)は電流密度0.1mA/cm2 
(a) 0.1 mAjcm2， 300 A 
(b) 5 mA/cm2， 300 A 
一一一一一.一一一一一一
(a') Schematic representation of (111) foce 
diffration pattern. lncident direction 
of electron beam is (110) 
(c) 0.1 mA/cm2， 1μ
Fig. 8. Re丑ectionelectron-di妊ractionpatterns of nickel films 
electro-depositesl on (111) planes. 
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Fig. 9. Transmission electron-diffraction 
patterns of nickel electrodeposited 
五1mdetached from (111) planes of 
copper 
↑ ? ?
?
?
?
?
(111) (11 0 ) 
。<(
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??。
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? ? ↑
poly crystalline 
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Current density (ma/cm') 
Fig. 10. Crysllization of nickel thin五1m.
のものであるが，厚さが増し 10000A位にもなると，このように， nngのみが生じ，結晶が完
全に多結晶化してきたものと推定される。 Fig.9に (111)面ニッケノレ膜の透過写真を示した。
以上の結果を要約すると，ニッケル電着膜のェピタキシャル性は電流密度および膜厚に依
存し Fig.10に示した如くなる。この時の浴温度は 500C一定に保った。
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4. 結言
銅単結晶面へニッケル膜を電着法によって成長させた場合の，エピタキシャル性の得られ
る領域をp 電流密度，膜厚との関連において調べた。しかし，その機構と結果の理論的裏付け
に関しては，さらに数多くの実験と検討が必要である。電子線回折の実験においては，ここに
示した他に，種々の複雑なパターンのものも見られたが，その解釈について現在検討中なので
別の機会に述べることにする。(昭和47年5月初日受迎)
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ヱチレン酸化における銀触媒の活性に対する
シンターリングの影響
加納久雄・鈴木祥史・菖蒲明己
The E百ectof Sintering on the Activity of a Silver 
Catalyst for Ethylene Oxidation 
Hi5ao Kano， Shoshi Suzuki and Akimi Ayame 
Abstract 
The effect of ;in lerillg りn the calalyアtic activity of silver was studied experimel1tally. 
A decrease il1 lhe aClivity of a freshly prepared silver catalyst was observed during五rst50~100 
hours of the reaction. This is attributable partly to the sintering of the catalyst al reaction 
temperatures 
A gradual deじreasein lhe specific surface area of the catalyst was observed for periods up lo 
about 15 hours when it was heated at 2500C， but no further decrease was observed il1 continued 
heating 
The formation of some deposits on the surface ()f the catalyst may also be responsible for 
the decrease in the activity of the silver catalyst. That the decrease in the catalytic activity was 
as well 0 bservァeclfor a catalyst treated at 2500C over a period of 26 hours as a fresh one， can 
only be interpreted in terms of the formation of the deposits on the catalyst surface. 
I.緒論
あらたに調製した銀触媒上で、エチレンの空気酸化を行なうと反応活性の経時的変化が見ら
れ， 定常活性をあらわすまでに通常 30時間程度， 触媒によっては 100時間におよぶ反応継続
(定常化)を必要とし，また反応条件を変えた時，相当する定常活性を示すまでに同様に経時的
変化が見られることが知られている1)。 この事実はいかなる原因によるのであろうか， また反
応機構とどのように関連しているのであろうか。さらにまたエチレン酸化の工業反応速度論に
おいていかなる意義をもつであろうか。
銀触媒上のエチレン酸化の反応初期における経時変化の原凶として，つぎのふたつが与え
られる。
(1) 造元温度と反応温度とのちがい，すなわち反応温度よりも f!&l、温度で選必された触媒
が 200-3000Cの反応温度で使J+Jされるために起こるシンターリング(たとえば，われわれは
Ag20の水素還元を 50-55
0Cで実施している)"。
去凶績の測定では Ag20 の還元企完全に行なうため，士た還元谷~~から日弘治→終日比マ\の科J1)( .充j員の際主
気中から吸着する酸素を完全に脱出世させるため， 50-5.50Cで還元した触媒をさらに 1500Cで1hr還元
処理を行なった (II参照)。
(83) 
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ロ) 反応中間体，反応生成物，あるいはそれらが変化して生成した物質が触媒表面に沈着ー
することによる活性表面の減少。
新調製触媒における初期の活性の経時変化がW:りにシンターリングのみに起凶するもので
あるならば，反応温度であらかじめ十分加熱処理を行なってシンターした触媒を反応に使用す
れば新触媒に見られるような活性の経時変化が観察されない筈である。これに対して触媒表面
沈着物の生成が初期活性変化の原因であるとすれば，あらかじめシンターリングを受けた触棋
についても同様の経時変化が観察される筈である。
本研究の目的は新調製銀触媒のエチレン酸化反応の初期に見られる活性の経時的低下に対
するシンターリングの寄与を実験的に明かにすることにある。この場合シンターリングは触媒
の比表面積の減少を結果するものと考え 3 表面積の減少によってシンターリングの効果を表わ
すζ ととした。
1. 実験方法
11-1 触媒の調製法
AgN03とKOH(し、ずれも特級試薬)の水溶液を混合して AgzOを沈澱させ，十分水洗を
行なって乾燥した後，その 1wt%のKZS04を水溶液として Ag20に泌合し，乾燥した。 これ
会50-550Cで水素を流しながら 50hr還元処理を行なった。
II-2 反応活性の測定法
エチレンの酸化反応は k記の触媒0.5gにより， エチレン 3，空気97vol%混合ガス流速
2 i!fhr，反応温度2500Cの流通系で行ない，触媒活性の経時変化を追跡した。
原料ガスおよび生成ガスの分析はガスク口マトグ、ラフィーによった。カラムはポラパック
Qを充広した長さ 4m，内径 3.5mmステンレス管で3 温度は 1000Cとした。 キャリヤー(水
素)流速20mi!fminを用いた。
II-3 触媒表面積の測定法
著者の 1人は以前還元銀の比表面積をBET法(-1830Cにおける N2吸着)によって測定
したところ，約 2.7m2fgであった2)。木研究に;おいて使用した触媒はIl-lで述べたように助触
媒として KZSUlを含むが， その比表面積は銀単独の場合と大差がないと予想される。 このよ
うな小表面績を粕f}~どよく測定するために今 l旦|はBliznakov らめの装置を改支した凶 lに示す
ような装置を使用したの
あらかじめ別の BET装置(定容法による液体宝来温度での Nz吸着)によって比表「面積を
測定した小アルミナ (^l-i州 proj)oxirle十 13000Cで、 1hr焼成して製したもので， Jヒ表I自i積は
3.870m2fgであった)の重量を種々変えてBliznakovらの方法でPoに対する L1P。および L1Pの
関係を測定し検量線を作成した。二IPo(主吸著容器にガラス玉を充頃して測定した。ある任意量
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図-2 表面積 SとL1P-LlPoの関係(検長線)
のアルミナについての測定から求めた.dP対
Poの関係と，アルミナと同容積のガラス玉に
ついての測定から求めた.dP。九l"P。の関係か
ら， jp-.dP。が少なくとも Po=30-90Torr 
の範凹では P。に無関係に..定であった。 試
料の重量から表面積Sが既知!なる故 s文、j
(jp-.dPo)の関係を画くことができる。 1;，'(1-2
にがすようにこの関係(検量線)は直線と
なった。
III. 結果と考察
新調製触立~を点訳 (10→ Türr) 中， 2500C 
で加熱すると凶-3に示すように比表面積は
加熱時間と共に減少するが， 15~20 hr以ーと
にな乙左変イ|うが 1，¥られなくなお η ヅJ，熱処
理前および熱処理後の触媒活性を測定した結
果をそれぞれ図 4および図 5に示す。加熱
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処理前後における比表面積の減少率は 26.4%であった。 また加熱処理前後における初期活性
の低下率は 13.6%であった。 ここで初期活性は反応時間に対する全転化率の曲線を Ohrに外
挿して求めた。活性低下率が表面積の減少率に比較して小さいことは，活性表面の減少の割合
が全表而桔の減少の割合よりも小さいことを意味するものと忠われる。いずれにしても加熱処
浬による表間前の減少が活性低下の原因のひとつであることが明かである。 方ー， f'!<1-3および
4から活性は加熱処理前の触媒の場合ばかりでなく， 加熱処理後の触媒においても経時的低下
を示している。加熱処理を行なった触媒におし、て初期活性に対する定常活性の低下率は約 28%
である。 悶-3の結果を参照すると， 26 hrの加熱処理を行なった触媒を同じ温度で、反応に使用
した場合顕著な表面積の低下はないと考えられる故， 28%の活性低下があること，しかもその
大部分が初めの 3hr程度の反応時間内に起きるとしヴ事実は，活性低下の原因を表面積の減少
以外の原因，すなわち緒論で、述べた触媒表面沈着物の生成に帰しなければならない。
表面沈着物の挙動に関して現在われわれは別に研究を進めて，その起源，生成条件，エチ
レン階化およびエチレンオキシドの酸化におよぼす影響などに関してすでにかなりの知見を得
ているが4)，これらについては別途発表する予定である。
以 1-:の結果を要約するとつぎのとおりである。
新調製Siz触媒のェチレン酸化初期活性における経時的変化の原因の一部はシンターリング
による表面積の低 f，したがって活性表面の減少に帰せられ，他は表面沈着物によって活性座
が被覆されることに帰せられる。 ジンターリングは，たとえば 2500Cでは約 15-20hr反応を
継続することによって完了し，表而積が一定となる。しかし表面沈着物量は反応条件の複雑な
関数であり，エチレン酸化の機構において重要な役割を演じていると考えられるので，反応速
度論的とり扱いにあたって詳細な検討が必要と思われる。
表面積測定装置の構成と操作に関しブルガリア科学アカデミ-Bliznakov教授の御助言を
たまわったことに謝意を表する。〔第 :)0問触媒討論会 (1972)で発去〕
(昭和17イド5月 15日受]塑)
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6ー ナイロンとポリプロピレンとの
ブレンド物の粘弾性挙動
小松藤男・帰山明俊
Viscoelastic Behavior of Blends of Polypropylene and ιNylon 
Fujio Komatsu and Akitoshi Kaeriyama 
Abstract 
γhe authors have researched viscoelastic behavior for blends of polypropyJene (P. P) and 
(i-Nylon (6N) on account of reproduction and utilization of the disposals of polar and nonpoJar 
polymeric materials by blending 
Polypropylene-maleate (MAH-P. P) has been synthesized from poJypropylene and maleic acid 
anhyclride for blending with these materials. 
The investigation of rheological properties Ior blends of P. P， 6-N and MAH-P.P was carried 
out， using the compression creep method of the parallel plate plastometer 
The r巴sultshave shown that bJends in case of (1: 1 : 1) wei詰htralIo of three components werc 
near homogeneous dispersion state， and not 80 hrittle as each component， in c0111praison witll 
briltle hlends of two components， (i-N and P. P without MAH-P. P，日ndl11at MAH-P. P and (i-N 
¥l("re reactcc1，日ndlvIAJ-I..P. P and P. P were 111utually rlissolved 
Secondly， they have been乱bleto 11孔kethe syntJlesized 1乱sterじurv('sof vaτious hJends aml 
eacb c()m ponenl乱bout.modulus of elasticitY-lemperature-time (sec)‘日ndit was very effective to 
use tbese cun'es for melts reprodl.lction of the di凶posalsfor poJymers. 
1.緒言
日近のご汗しい石油化学の進歩から日j分子材料もポリエチレン，ポリプロピレンF ポリス
チレン，ポリアマイドラポリ風化ビニーノレラポリカーボネート 種々のゴre極性並びに極性j、」
料として多量に生産され，現今では，装置材料，機械材料並びに，._~般家庭用品にまで普及され
ている状況にある。又，それと平行して，その廃棄物としての処理に園球を来たしている現況
でもある。
さて，著者等が特に?i:Uしたのは，一般に廃棄物として放東:されるプラスチッグス又は生
山泊料で投棄される工業製!日J(規格外)のプラスチックスの中，非似性物質とl州生物質との出台
系のものについての再生利用化にあった。一般に非桜性同志のブレンド化は，溶解度パラメー
ターが類似する点から容易で、あり p 又極性同志のブレンドイヒでは，化学反応を伴い，梢々，容
易と考えられ，之等については，多数の論文が報告されている。併しながら，非紘性材料と版
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性材料とのブレンド化は，甚だ容易ではなく，色々と試みはなされているが，現実に沿った方
法は甚だ少ない。本研究の目的は，非極性材料の代表的なものとしてポリプロピレンを，叉，
施性材料として 6ー ナイロンを選び，ポリプロピレンよりは極性的であり， 旦， 6ー ナイロンとは
若干，化学反応を生ずる様な物質としてポリプロピレンーマレート(変性ポリプロピレンと云う)
を新たに合成して，両者の間に介布させることによりブレンド化を試み，両者の持っている物
性と比較し，余り低下させることなく，旦，剥離されず，構造材料として再生利用化すること
である。そのために，木実験では，ブレンド化並びに圧縮クリーフ。試験が行なわれた。
既にこの研究に関連して，ポリプロピレンの改質研究すなわち， ZnFz (5%)を用いて 6ナ
イロン (10%)とブレンド化し， 引張強度，伸び，耐アーク性， 染色性を向上させる研究1)或
いは，耐摩耗性材料として用いられるためのナイロンとポリエチレンの成形時のブレンド化わ
が最近行なわれつつある。又，本研究に直接関連して，井手等3)が変性ポリプロピレン(変性
P. P) (1.15モルヲもマレート)を6ナイロンとポリプロピレンに用い，その分散状態を M.I
(メノレトインデクス)の値から追究されているのみである。
従って，本研究では，著者等は変性ポリプロピレンを混入しない場合のLi!r.なる機械的混合
物の分散状態と，変性ポリプロピレン (0.1モル%マレート)を混入した際の相溶化並び、に化学
反応を伴う様な分散状態並び、にそれらの力学的挙動特に圧縮クリープの点からの粘弾性:挙動を
究明した。
2. 変性ポリプロピレンの合成
2-1試料
ポリプロピレンは住友化学K.K.製のベレット状のもの (S101)で分子量16x104であり，
こhを著者等は，こまかく粉砕し 30メッシュ程度のものを実験に使用した。叉，無;j(マレイン
円安 J品酸化ベンゾイル，アセトン，キシレンは特級品のものが使用されたの
2-2 ポリプロピレン (P.P)への無水マレイン酸 (MAH)導入実験方法
窒素流通下で，セパラブル三ロフラスコ中にキシレン 250ml及び前記の粉砕した P.Pを
10 gと無水マレイン酸10認を投入し，常温で30分程度撹1''1'を行ない，試料の分散を均一にし
た後に， マントルヒーターにより 1200Cまでプラスコ内を昇温せしめ， P.Pが完全に透明に
なって， キシレン中に溶解した後， 開始弗!として過酸化ベンゾイル 0.1gを入れ，反応を続け
る。約 3 時間~4 時間の後に反応を完了せしめ，反応溶液中の温度が 800C 程度に下がるまで放
置し，その後反応物中の未反応無水マレイン酸を除去するため，これらをアセトン中にかきま
ぜながら流し込む。それを吸引法過し，固状の反応物を分離させる。叉，さらにこれをアセト
ンでよく洗い，溶過を繰り返えす。 この反応物を室温乃至 400C程度で乾燥し， 2， 3日経過し
たものを変性 P.Pとして使用した。
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2-3 合成装置
実際に使用した反応装置は，図 1の通り
である。使用される窒素ガスの不純物を取り
除くためにピロガロール， iu"HIJ1E階， 11イlニカル
シウムがm~ 、られ，温度の調整はスライタッ
クによった。
2-4 合成実験の結果と考察
(A) P.PとMAHとの反応の確認
前述の合成実験によって， P.PにMAH
が導入されているかを確認するため，反応物
を成型機を用いたり，又は熔融させてp 厚さ
0.3-0.5 mm程度の膜を作り，赤外スベクト
ノレの測定結果は，図2に示される。これを未
変性P.Pの赤外吸収スベクトルの閑3と比較
すると，変位 P.Pの特徴ピークとして， 1770 
cm.] 1785 cm 1， 1860 cm -]に酸無水物によ
るMAH特性ピークが認められた。もし，未
反応の MAI-Iモノマーが存在するならば，
c=cの吸収である 1660cm 1にピークが現
われる筈であるが， f玄12から分かるように，
Hi60 cm]附近での吸収は認められない。 つ
まり，未反応物の MAHはアセトン洗慌で、十
分に除去されていると考えてよい。
従って，どの程度の MAH邑が導入され
ているかは，図4の如き赤外吸収スベクトル
の， 1785 cm ]と 840cm 1ピークとの吸光比
と反応 MAH(mol%Jとの関係が直線上に乗
るという検量線図から， MAH量を算出し，
ここでは0.1mol %の含有量:が示された。
以上の測定から P.Pに MAHを導入す
ることが明らかになった。
(B) 変性ポリプロピレンへの反応機構
変性P.Pに至る反応過程は開始剤が用い
① r"，QL] [_， ~ :_l" ⑤セ1¥'ラフルフラスコ
②ドヲツ C ⑨マト;Lヒイ⑩ fj_，市
③ 1宣杭匝ヴ)勺
④点化アλ~ 【ム，，:!むマ，，~ _!j -:~ ⑪コ、ノウ
721 
???
図 1 合成装置
⑥ 
?↑? ?
? ? ?
?
?
?
? ? ? ?
? ? ? ?
??
図 2 変性P.Pの赤外吸収スベクト
叩ノ九~、\ゾ----叩
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図 3 P.Pの赤外吸収スベクトノレ
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図 4 反応 MAHと吸光比との検量線
(D 1785jD 840) 
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次の様に考察される。られた時，
P~frl台所IJ の分解機構???
)J品R変化ベンゾイルは 50~800C において， 65-93%の範|周で分解が次のようにむ;る。
C6Hs-C-O-Q-C-CsHs -. 2C6H5-C--O・
1 1 1 
() 0 0 
800C U卜‘で"11，
CsHcC--O'一一→ C6H5・寸 C()2
1 
0 
開始機構
?????
ブェニー ノレラジカノレカミ P.Pのt記の分解で生じたベンプイルオキシラジカルあるいは，
P.Pラジカルを生成する。
H H H H H 
I I I I I 
C6Hs-C-0 ・十一一一C-C-C一一f ←ー→ C6H5一C-OH+-C-C--C一一
1 I 1 I I I 
o H CH3 H 0 H CH3 H 
第 3級水素ーを引き抜きラ
日 H H H H 
I I 
CsHs・十一一 C一C--C 〆 C6Hけ一一、c-C-c一一
I I I I I 
H CH3 H H CH3 H 
成長機構
第3級水素を引き抜かれた P.Pラジカノレに MAHが反応し成長して行く。
?????
J-[ H H ハ H H 
I . IρU ¥ I 
ーベC--c--C~一一十 C-.C ご ←ー→ C-c-c.
I I I 1 )0 i 
H CH3 H C-Cζc C 
i 、ハ{〆~/、
H 、 iO 0 () 
MAHの単独五合は普通の条件ドでは同期であり， 1分干の MAHが反応した)1ヲしカミし，
がとられると考えられる。
止機構
?
(iv) 
停止反応、は a応，種々の素反応、が考えられているが，九二千等は次のような停止反応を力説
???
iH IiiH II 
I I I 
-C-C.十CsHs-C-O・一→ C-C -C -O-C-CsHs 
I 1 I 1 
C C 0 C C 0 
I /Ý~/~ 〆~/~
10 Q 0 ;0 0 0 
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ルナイロ γ とポリプロピレ γ とのブレ γ ド物の粘弾性挙動
H H H H 
I I I I c-c-c・トC6H，'-→ C-C-C-C61ーし (2 ) 
I 
C C C C 
;〆"'/~〆"'/~，0 0 0 0 0 0 
彼等は， この構造体を確認するため，反応ポリマーの赤外吸収スベクトルから， 700 cm 1 
720 cm 1附近にその吸収を認め， ブェニル茶にJKくものとして，吸光比と MAH反応長?との関
係をプロットし， MAH反応量に比例lして吸光比が榊方1するのを認めている。すなわち， P.1'一
MAHラジカノLは過般化ベンゾイルの分解によって生ずる一次ラジカルと反応して停止すると
考えられる。
著者等も反応物の赤外吸収スペクトルを調べた結果， 700 cm -1， 720 cm-1附近にピークを
認め， 文，反応条件からして，(2)の反応が大部分を占めるものと考察した。
3. 変性 P.Pを媒介としない P.Pと6-Nとのブレンド化
3-1 ポリマーブレンドと機械的分裂
ボリマーブレンドを有効に行なう方法のーっとしてラ ブレンドする素材ポリマーと共通な
vヒグメントを有するポリずーの添加があげ、られるが， ブレンド素材は各種各様で， それぞれに
通fTするコポリマーを用意することは不可能である。 フレンドプロセスは多くの機械的な処理
を合むので， プロ七ス'1においてイ、目立結台体の生成も充分に期待されるの これをメカノケミカ
ノレJift;4)と¥.、われ， この反応の方法として， 同体ボリマーの場合， ロ{屯ノl-， 7，クリー ム_. パン
バリーミキサー， ニータ P による練り l.げ， ノくイフPロミノv，ボールミノしなどでのj察りつぶし，
細口押出し叉はヰr(1L同士二僚， I膨潤などがある。
ここで、t土， 粉砕機による擦りつぶしをf行なった。 若者等は媒介物を入れないかN とP.P
とのプレンド念行ない‘ 1回目は粒状のまま出合し成型機にかけ， 溶融状態での混台を凶った
/)タ これは不成功に終った。次いで，粉砕をfJな、っ 1.:P. Pがポリ容器の側壁に着き易く，活性
化さjしめいことに五;-1=1L， 6-NとP.1'の粉末をI'lJ量とって成形を行なった。 前[ri]iこ比較し，
使用出来るものが出来たので，次に，粉砕機中で混合， 粉砕を同時に行なって成形し，更にこ
の操fl二を繰り返し行ない， 6-N: 1'. Pの配分比を 2:1， 1: 2にして成形を行なった。 こtLら 4
泊先!のフレンド物はし、ずれも縞模様を有し， 不均一分散は肉眼的にも観察され， 試料の作製の
ため切断の!捺， 切)I~.を中心に臼潟を生じ， ホモボリマーの如く，平滑な面を1~} ることが出来な
1)'っT亡。
;3-2 密 度
表 1の試料の成形条件のドで，得られた試料片の密度を表2に示す。記号pは重量をマイ
クロメーターのiWl定により得た体積で割った見掛け密度で， 記号 QはJりに示した 6-N，P. P， 
(93) 
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表 1 試料の成形条件
! 而コ メ'-レ名 称|口いロムし
I 6-N P.P 
H 50 
50 
50 
50 
800 
800 
220 
220 
55-()() 
55-60 
?
??
????
?
??
? ?
??
?
?
???? ???????ょっ??
??
??
?
?
?
?
? ?
?
?
???????????
?
?
?
??
?
???
?
?
? ???
???
???
?
??
?
?????????
??
??
?
?
??
???
??
表 2 ?有 j主
名 称
P 
見掛け密度
x 
R/P 
Y 
S/R 
Z 
Q/P 
。??????
?
???
? ?
?
?
? ? ???
?
????????
??
???????
? ?
???
?
?
?
? ?
? 】
??
? ?????????ー
?
ょ
?????
ょ?
? ? ? ?
???
??
??
ー
?
?
??????
?
??
??
???
?
?
?? ?
??
?
????? ??
????
????
?
????
?
?
??
??
????
?
?
??? ?
?
?
???
?
?
???
??
?
?
変性 P.Pの値を用い，配合比から計算によって求めた値であるの記号 Rは浮沈法から得たIl自
で，記号 Sは Rに示した G-N，P. P，変U.P.Pの値を用い， 配分比から.~} rJ~(によって求めた
値である。記号 Xは，浮沈訟による1密度と見掛け密度との比で，記号 Yは浮沈法による密度
をもとにした計算値と浮沈法による密度との比である。又，Zは見掛け需度をもとにした計算
値と見掛け密度との比である。なお実測伯はいす、れも王子均宿度である。
表 2から，ブレンド H，1， Kにおける Y，Zの値が大きく，煙想的分散状態からのずれが
大きいことがわかる。 Jは不均」分散 H，I， K と理想
分散状態の中間にあり，僅か乍ら期待が持たれる仙と
0-<>-0 !~ j高値
_x-誕尖机~l!
いえよう。この表に示された値は，すべて圧縮クリー !のl
プ試験後の試料から得たものである。 1051
プレンドポリマーの密度はブレンドによる容積変
制 100， x x 
095 
化がない場合，混合の容積分率に比例する。このこと 0901 
50 
ま3
100 
0 
組広
t也}は表2の結果から判断される。すなわち，混和性に欠
けるブレンド系の比容積は単純な平均値以上に増大す
るので，密度とブレンド組成との関係図は，単独ポリ
(94) 
6-N 0 
pp 100 
図5 6-N， P.Pブレンドポリマーの
密度と組成との関係
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マーの値を結ぶ直線よりも下方に湾曲する。 Kuleznev5)はポリスチレンとポリメタアクリル酸
メチルとをローノレブレンドしたフィルムについてこの闘係を求めている。著者等は，6-N， P.P 
ブレンド H，J， Kの密度と組成との関係を図5に示した。
図5から， 6-Nの組成割合が増加するにつれて理論他からのずれが大きくなっていること
がわかる。この事は， 6-NとP.Pとの成型時点で温度における流動性の差から，ブレンド物に
占める 6-Nの割合が低下したことによると思われる。
3-3 変性 P.Pを媒介としないブレンドポリマーの弾性率について
著者等は， 変性 P.Pを媒介としないブレンドポリマー 4穣を作成し， 試験試料とした。
この仁~I-e ， Hと1とは共に 6-N:P. P=l: 1 (重量比)であるが， 1は粉砕機に三度かけーた後，
粉末を成型機にかけたものである(約 1時間半)0 Jは6-N: P.P = 1 : 2， Kは2:1の組成であ
る。これらの試料を三連式ノζラレノレプレートプラストメータにかけ、て弾性率を測定した結果を
図6に示すと，理想的には， ~-単性率は， K， H， 1， Jと順次低下する筈であるが，予想に反し，
400C以ドでは H，J， Kの弾性率はほぼ同じ値を示し， 1は-itJなり小さくなっている。 500_
900CではJ，K， H， 1の1如こ，弾性率は減少し 900C以上では何れも 6-N，P. Pの持つ弾性率
以下となり，よくブレンドしていない結果が明瞭に示されている。この点は密度の点で、触れた
様に，実測{直と期待値(密度)との差がKでは 5-6%，H， 1 では 4~らである点と相関関係があ
り，混和性は余り良くないことがわかった。
。一・0・ー屯 6-N 
Dr-凸--凸 P. P 
配合tL
6N P.P 
50 50 H 
K 50・50 I 
ミ三//-<k3二と。ど44 33: e7 J 67: 33 K 
。:9 
ui 
'" .2 
自2 '--一一--一一一ムー 山一一一一斗ーー町ー守、
20 40 60 80 100 !20 140 
-一一芯，Ij:_ C~ç) 
園 6 6-N， P. P各ブレンドの弾性率と温度
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4 変性P.Pを媒介とした P.Pと6-Nのブレンド化
4-1 ブレンド方法
著者等は合成された変性 P.P， 6-N及び P.P粉砕機により粉砕し，同じ粒度 (30メッシ J
以 uに揃えた後， 各f~i.藍量配 ff比に命わせて出 fvする。 出fTしたものを身、!:!:l成型機中じ投入
し1'出;状に!ぷ!杉した。!点)!jIIrJ.J支は 180-2100CのIlt]であり， 街々の配合比のものはすべて，
のも1nt1支で):&;JIjされた。 その成形条件と密度は表 3に示される。
万点
6-N 
P.P 
変性 P.P
束、|
6N・P.P:変性 P.P 
1 ・ 1 1 
~ 2 ・ 1
-1 : 4 1 
tl 8 1 
1 目() 1 
H 1 1 
181 
表 3 成I];;条件と街度との関係
l 成形制 ! l l |密度(実視l飽)密度(計算値l
(OC) 
件条
却 | 10W i l成形圧 40kg/c11l 
165 0必74 I JI滞留時r~J 5 sec 
155 0.884 金型温度 55~600C
冷却時 IMj :30 sec 
190~~以) I 0.946 0.941 
190~200 I 0.951 0.965 
190 <lOO 0.954 0.974 
190~訓) I O.9(氾 i 0胤 o
190~川 0.971 ()仰1
~15~~~() 1.0刈1.05:1
180 0.887 0.897 
ー、-
ブレンド物におけるそれぞれのホモボリマーの重量比に白わせてブレンド物の街度を出j佐
的に計算したものと，直接測定によって得られたものとを比較して， 計算il立と実測値とはヲ総
じて一致していると云えよう。 こオ工は， とりもなおさずラほぼよく 1f~台が{jなわれているとい
う結果と考察される。特に1:1 : 1重量比の場合が特に効果的ブレンド比として観察されうる。
4-2 ブレンド状態
前述した如く， ブレンド物を得ることに成功したが， このブレンド物が， どの燥な内部状
態であるのかを考察すると，まず成型機中で熔融反応が起っていると考えられ，変性 P.P'+1の
MAH側鎖と 6-N分子の末端アミノ基との間に起る反応である。すなわち
H I 1 
r 1 ~U 一I---C-C-I-C-C( + 
I In)o 
L 1-1 CH3 J H-C-C( 
変性 P‘p
|、o
() 
じ一一C6Hs
1 。
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l z(叫しt，~ ••• 
H 1m 
(I-j¥f 
又は，
6ナイロ γ とポリプロピレンとのプレンド物の粘弾性挙動
H H H 
r 1 1 1 
ー→一一卜，c-c一一一I-C-COOH戸←1
I 1 I 1 l H CH3 Jn HC-C一一一-N
1 ~位。COC6H5 0 ~ 
15 
C=o 
'i-'m 
H H 0 
r 1 1 
C-C-C-C6H5十一、I~N (CHZ)5C 一九I~
1 I 1 I 
C C I I1 1m 
グ"'/~
000 
H 1 H r 1 ー|
一一一〉一一， I-，~C-C一一一 I-C-COOI-I rーー..，
I I L l- CH3 J IIC-C一一 -N 
~而:
C6H5 U::-:.:"/ 
15 
C=u 
'-宇田'm
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又， P.PとE)-Nのような溶解度指数の異なるポリマーのフレンドで機械的方法による均
ーな混合状態をつくることは困難であるが， 変性 P.Pを使用せず， 6-N: P. P=l: 1の重量比
の配合のものの射出成膜をつくったが， 明らかに剥離状態になるが， 円柱状のものでは， 必ず
しも剥離状態ではなし外側により透明な P.Pを， 中心に糸状の 6-Nが不透明の状態で凝固
ずるのが明らかにわかる様なブレンド物を得た。すなわち， 円柱状成形では， ふ応， 不均一 Aで
はあるが，機械的方法のみでブレンド物を得ることが出来た。併し， より均一なブレンド物を
得ょうとする場合，変性 P.P媒介体が必要である。換言すれば， P.Pと変性 P.Pとは相溶性;
を持ち， その変性 P.Pと6-Nとのブレンド物が均一な状態で得られることになる。 この事は
機械的挺合と l高分 f反応によるものとが混在している状態であるといえる。
戸
;). ブレンド物の粘弾性挙動
章 4.で得られた種々の配合比(重量:)による均一分散のブレソド物が， どのような挙動を
示すかは仁学的に興味のあるものであり，著者等はフ 比較的低融点の P.Pが 6-Nとのブレン
ドによって局面倒の挙動がどのように変化するかに注目し乍ら， 1'.1'の改質た目的として圧縮
クリープの実験を行なった。
(97) 
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験実5-1 
実験方法および装置は，章3.で、行なわれたものと同様である。又，試料は表3の条件で成
形したものが使用された。圧縮クリープの実験での測定範囲は， 25 kg荷重下， 30-150oCの温
度範聞及び、測定時間は 104-105secの範囲である。
結果と考察5-2 
粘弾性の挙動の領域について(A) 
ブレンド物を検討する前に， 6-N， P. P，変性 P.Pに対する単独成分の挙動を著者等は，
1):(/7は logEr (10 sec)とlogEr (104 sec)を温度に対してプロットしたものである。究明した。
ゴム平坦領域，転移領域，6-Nばガラス状領域，P.P及び変性、 P.Pはほぼ|斗じ挙動を刀、し，
変性 P.PとP.Pは裕及びコ(ム流動制i或の初期の各制j或をノr，している。凶 7から解かる様に，
P.Pよりも小さく融点に近接するにつれて，多少の相違をノぷし，変性 P.Pの Er(雌性本H.t，
変性 P.Pが P.Pよりも数度低いことからもこのj誌は融点のjJ!IJ定の場合に，なる傾向にあり，
この7又、一致している。又低温側では，変性 P.PとP.Pとはほとんどその挙動は変らない。
かt;:り大きな相違をノ'jし， 6-Nに比し，変性 P.P及低温側では，|何者は 6--Nと比較すると，
(10
4
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図 7
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び P.Pの弾性率は小さい。高温側で、は一層明確に，弾性率の相違がみられる。即ち， 6-Nは，
1000-1500Cではゴム状流動領域の初期であり，変性 P.P，及び P.Pはゴム状流動領域の後半
にあたるため，明確な差がみられると考察されうる。従って配合比による明確なる違いは低温
側よりは高温側に一層よく認められる点に注目しフ叉，変性 P.PとP.Pとは同じ挙動を示す
ので之を一群の物質と見倣し，之に添加する 表 4 種々の 6-N含有量プレンド物の
6-Nの含有量(重量)の増加に注目し乍ら， 二 1300C， 104 secでの Er
つの憾のプレンド物として考ふ検討を行 竺竺干?坐ァ， 104secのEf恒竺;
なった。
(B) 6-Nの含有量(重量)増加について
供試したかNの含有量(重量)%は5種類
である。
まず BOOCにおける 10ls巴Cの弾性率を各 一一一一一一一一 一一一一 一一
各のボリマーについて表4に示し， 6-Nの含有量%に応じて弾性率の変化を観察すれば， 6-N
の影響は大であることがわかる。又， 6-Nの邦j生率を7目6X 108 dyne/cm2とし，P.P の ~qf性率
を4.0X 108 dyne/正:n12 として配合比に応じて~性率を計算した同の他と実測伯とを比絞したが，
僅少のずれがあることがわかった。
(c) 変性 P.Pと6-Nとのブレンド物 (1:1)について
持者等は|玄)8に6-Nと変性P.Pとの配?t-比(重量)が 1:1のものの揃度と logEr (104sec) 
との関係を示した。 )~18 から解かるように， この配合比でのブレンド物は 550Cのガラス伝移
温度を持ち，コム状平坦領域と考えられる部分は， 6-N，及び変性 P.Pのそれよりも低い弾性
率を有しているよおA尖は， 新に化学的結台をしたものと考えられる。1l00C-1l50C程度まで，
この領域が続き， 120oC-130oCに至って急に弾性率の低下が見られ，変性 P.Pの弾性率へと
近づく。叉，図 8に， この配合比に応じた弾性率を算出し，プロットしたものを点線で示す。
100 7.6 X 108 dyne/cm2 
40 6.7 X 1()8 dyne/cm2 5.4x108 
33 6.5 X lO8 dyne/cm2 5.2 X 108 
lO :l.8 X 108 dyne/cm2 4.4 X 108 。 4.0 X 108 dyne/cm2 
9 ? ? ? ? ?
凶
E日5
:3β 1']0 fSO α) 70 日o 'l口 IC口 1口 120 130 j斗οI!eO ICO 
一一一-這度 (QC) 
図 8 変性 P.Pと6-Nブレンド物 (1:1)の logEr(1()4 sec)と温度との関係
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この計算値と比較すると，非常に異なった挙動が低温側で、示され，高温側では，計算値に近接
するが，より変性 P.Pに近い値が示される。 また，低温側では，ブレンド内の 6-N挙動に大
きく影響を受ける傾向があり，明らかに転移領域を有し，又， 500C以下ポリプロピレンのガラ
ス転移点(約一180C)以上でナイロンの挙動に一致する傾向が示される。
(D) 変性 P.P : P.P: 6-N (1: 1 : 1)のブレンド物について
図9に， 1: 1: 1のブレンド物の甑度にx']する logEr (104 sec)との|対係を示した弾性率一
温度曲線が示される。 この配合比における弾性率曲線は 6-N，P. P及び変性、 P.Pのー鮮の附
'I~:率曲線の中間を通っている。 Izl9 から， 600C以上1000C附‘近までは)1削生率が単独成分より
も多少低く，一定値を持つ。併し， 1000C以上のi且度に対しては，変性 P.P，P.Pの影響が現
われ，図 8と同様な挙動を示す。この配合比のブレンド物の主主術、1.均により求めた弾性率を点
線で示すと，この計算{庄は 1000C以 t二1500Cまでの範囲では実測値に近いことが示された。
? ?
? ? ?
?
25句荷受
?
???? (1:1:1 ) 
? ??
P.P 
30 40 50 60 初 日口 " 。コ 110 回口 I;D 同G 日 l印 170 
一一+ 3E度 (OC) 
図 9 P.P，変性P.P，6-Nのブレンド物 (1:1 : 1)の
log Er (104 sec)と温度との関係
(E) 変性 P.Pと6-Nとの比を一定にした場合の P.P
含有量増加に対する挙動について
P.Pのブレンド物に対する割合を 0%，33.3%， 80%， 100%と増加させた時の logEr(104 
sec)一温度曲線が凶 10に示される。 1示)10から明らかなように，配合比の差が力学的挙動に影
響を及ぼしていることがわかった。 6-N:P. P:変性 P.Pが 1:1:1の場合はガラス転移領域を
有しているが， 1・8:1のブレンド比の場fTは， 変性 P.Pや， P.PとJtじ力学的挙動公示すと
考えることが出米， 力。ラス転移領域は非常に綬かな曲線として現われて来る。日IJち， この場合
は， 6-Nの含有量は 10%であって， この割合では6-Nの特徴ある力学的挙動を示さぬように
なり喝 ブレンド {I~ 0) HjI;iili-(/u二一，I;，'jJW，tili6) f-おけど)海にjlj"け~ろ部分が "jlfの P.Pに、''Iてはま
り， 6-Nが島の領域に相当することとなり，従って，当然，力学的挙動の主体は海領域である
P.P領域に代表されることとなる。 6-N含有量%が 33.3%では Erは計算値に近いブレン
(100) 
??? ? ? ? ?
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図 10 P. Pの含有量増加に対する logEr(104sec)ー 温度11帝京
ド化が起き JAっ(正i同部では 6-Nの影響の方が大きい結果をぶし含;有量 6-Nが化r芋結合体と
して P.Pに刈し島より海の領域に入った挙動と考察される。
(F) 6-Nの含有量増加に対する挙動について
6-Nのブレンド物に対する'j;U合を地加させた場命の logEr (101 sec)--ì~1皮曲線は iヌ:]11 に
示される。 [χ111から 6-N:P.P:変性P.Pが 8:1:1の配合比企持つブレンド物についての附
性本 温度曲線では，1'g (ガラス転移点)以 l二の温度で， 6-NとほとんどJwじ挙動であり，約
()OOC以上では， 多少低い弾性率を示し， 1: 1 : 1のブレンド物よりも大きい蝉性率をン'J'し， こ
こでも 6-Nの影響が大きいことがわかる。すなわち， 6-Nと変性P.Pとの結合体並びに P.P
は島領域となり， 6-Nが全く海領域を示すに外ならない。従って 6-N単独体に近い力学的挙
動を示すことは明らかである。
? ?
????
?
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?
f 一、 pp
30 40 玖コ 60 70 日o 90 100 110 120 日O 140 150 160 
- ~5~ 正L
図 11 6-N含有量増加に対する logEr (lO4 sec)ー 混度曲線
(G) ブレンド物における変性ポリプ口ピレンの含有量の
増加に対する挙動について
著者等は 6-NとP.Pを必定にしておき，変i生1'.1'の含有量;な増大させたとき，プレンド
物の挙動を究明した。 凶12は Er-温度曲線であり， 変性 P.P%の変化による 4木の曲線で
(101) 
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図 12 変性P.Pの増加における logEr (104 secト温度曲線
は，いずれも同じ様相を呈するが，変性 P.Pの含有?もがそれぞれ，比較的近い混合比のため
物性的に余り変らない。 6-NとP.Pとの|司じ割合のものに対する変性 P.Pの32-5%含有の
場合は，変性 P.Pの影響は顕著に現われない。この関係は， 6-NとP.Pとの聞に接着剤とし
ての変性 P.Pの役割と見るのが妥当と考えられ，その接着)脅は薄い方が工学的意味において
有効ではあるが， ある層までは同 A 効果を持ち， その層の厚さに相当する限界が変性 P.P含
有%が 33%程度であり，層の厚さの増大は，接着層の力学的効果が現出し，工学的経済的に
は適当ではなくなるし， 又変性 P.Pの効果よりも P目Pとしての効果に移動する事となる。
更に含有量の増大は P.Pを海領域とする力学的挙動となり，意味がなくなると考察される。
(狂) 6-N，変性 P.P，P.Pブレンド物 (1:1: 1);変性 P.P;P.P; 6-N;並びに種々の
ブレンド体の温度一時間に関する弾性率のマスター曲線(合成曲線)について
種々の渦度における一定荷重の圧縮クリープの結果から，著者等は，変性 P.P， P. P， 6-N， 
ブレンド物 (1:1: 1)及び種々の配合ブレンド物に対するマスター曲線の作成を試みた。総じ
て重なり合いは良い。|辺 13，図 14，図 15に， log Er-log t (sec)曲線群が示されているが， こ
れらの曲線群は，基準温度での logt-log Er曲線を中心にして，それぞれの曲線を平行移動
することにより，マスター曲線を作成出来た。図 16，図 17，図 18に示される。叉， 6-N及び
種々のブレンド体のマスター曲線についても得られ， 図 19，図 20にまとめて示した。平行移
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? ?動するシフトファクタを絶対温度に対してプロッ
トして直線的関係が得られるが， 凶21，[寸 22に
示され，又これから，活性エネルギーが求められ
た。表 5に示される。
表 5 Jlかけのm['I:イじ L ネノレギ
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5-3 まとめ
fi-Nがブレンド物内に存在する場合，特に，約30%以|二の合有率を示すとき: そのブレ
ンド物は， fi-N 単独の挙動と[i:i]じ転移領域を示す。 このことは， プレンド物に存干Eしている
fi-Nが， 充分6-Nの特徴的手動を示すのに充分なχきさで存在しているといえる。 又 fi-N
を P.P }支び変.[11:P. Pに、混合ブレンドす:5ことにより，ゴム流動の出現する温度を P.ドヤ変性
P.Pのi"-独刺!およりも 20-3()OC向r!lIi{WJに移動させることがIH米た。:丸ブレ γ ド物がそれぞ
)1"のi1秒、成分よりも手Ii.[生率がゴム、F'.坦i正u或において{尽く 1王っそのi[(l成が広く，又，その官;fj域
の左右では， その'ir間保(を示してし、るという事実は，6-Nと変+'t'.P. Pの化学的高JifTによるも
のと元えよう。さらに， これらのブレンド物及び巾独成分の力学的挙動を究明する f~_vこ，これ
らのおi;果を
:考える。
にするたぷにに{iなった温13にに問 るマスターカーブブは有効にに利用 れうるとと
6. ブレンド物の粘度測定
6-1 装置及び試料
装置はあi雌性の挙動の?Jjlj定の場合と[Ci]様平行相互可塑度計がJt3いられた。試料はtJ>J出式型機
により I高さ 1cmの円柱を， 0.1 cmの高さに切断して使用された。
6-2 ;JlIJ 定原理
平行板プラストメーターによって求める粘度の一般的理論の取扱いは7)Herschel-Balkley 
(105) 
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の式に従って行なわれる。すなわち
D=7Lヶ一円n
J):ずれ速度， 1::ず、り応力，f:降伏値，万ド:粘性抵抗に関する定数，刀:構造
粘度指数
l二式においてニュートン流動と仮定し n=lとすることにより，
???
??
? ??
測定にあたって次のような仮定をした。
(イ)試料は非圧縮性， (口)I正力は円板の軸において最も大きし半怪の増加と共に減少し，
平行板の半律Rの端において圧力はOとなる。(ノオ Rは h(h:Sampleの高さ)より溢かに大き
い(約 10倍以上)0 (ご)示直方I('Jのすべての位置において圧力は一定， 州平行1:1;(に接する而で
試料は常に静止してずれない。
以上の条件を満足するとき， Dienes8)により， 高さ hと粘度 rとの関係は次式で示さ
れる。
F=ー (3万V2/2πh5)・dh/dt
W: kg(荷重)， h: (高さ)試料， Y): 粘性
1/が=(8πF/3YJV2)t十C
V:試料の体積，F: W.kg荷重:を dyneに換算
(1 ) 
(2 ) 
m=(8πF/3V2)・1/わ
= (8.21 Wx 106/V2)・1jl} (3 ) 
[:述のごとく，時間に対して 1/h4(cm 4)をプロットし，そのほ{き 1nから粘度を求める。
この方法は，無縁型の方法であり，有縁型の方法は別の解析によらねばならない。
6-3 結果及び考察
この実験での荷重はすべて 4kgである。
ヒ述の方法により， 縦i¥11を 1/ん4(cm-4)，横柄1に時間をとって， 時間-1/ん4lil1燥を求め， そ
の直線の傾きから，粘度を算出し， Flh度を温度の逆数に対してプロットしたのがl苅23，[2[ 24， 
閃 2らである。間 23は， 6-Nの草量をよ首加させたブレンド物に関する粘度一1/Tの曲線である。
図23からわかるように， 6-Nの量が増加すると， 同温度に対して，より一層高い粘度を
得る。このことは，かなりよく特徴を示していることがわかる。叉， 6-Nの含有量の大なる場
合は，キの T(温度)に対する変化は含有貴の小なる場合に比較して小さくなる。
図24は変性 P.Pの含有量を増大させた時の粘度-1/Tの曲線である。
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!ヨ 24から，同温度に対してフ変性 P.Pの含有量が増加するにつれて逆に粘度は低くなる
傾向にある。化学的結合による影響が， この混合体では流動領域にあらわれていると考えられ
る。[之125は P.Pを増加させたブレンド物に関しての粘度一1fTの曲線である。
|ヌ125から， P.Pの含有量がブレンド物内で50-70%程度であれば，多少低下する傾向に
あるだけで，ノ宅程大きな相違は見られない。これらのことから， 6-Nの増加がブレンド、物の;j'r[I
度への影響が非常に大きいことがわかった。
7. 結 語
6-NとP.Pとの混合において，無水マレイン酸による変性 P.Pを媒介物とすることによ
り，媒介されない場合に起きる剥離の現象を防止し，一方は変性 P.Pと6-Nとの化学的結合
(107) 
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を，他方は P.Pと変性 P.Pの相溶化により，均一なブレンド物を得ることが出来た。そのブ
レンド物の粘弾性及び粘性の測定から，ブレンド物の挙動を知り， 6-Nの含有量が大きな影響
を持ち，低温側(-15-50oC)において高崎性率を維持し，叉高温 (lOO~150oC)では， ~_f手性率
低下を防止すること並びに更に高温の流動領域では変'1二 p‘pの合有量がんきな影響を持ち，
粘性率を低下させp 流動性を増すことに」り，ポリプロピレンり改刊に一役を(Jなうことが出
来た。又ラ種々のブレンド休並びに単独成分についての州ltネの制度l時間lJi~J~1JPの成立により
合成曲線、をつくることが出来，今後非極性高分子並び、に秘'Ifd，高分子材料のブレンドによる融
再生利用化に大いに利用されると考える。
最後に， この実験に助力された伊藤潤，今村仁詩，村山昭夫工学 l二に感謝の意を表す。
昭和46年8月7ロラ 円本化学会北海道支部， 日木分析化学会北海道支部共催講演発表
(I1A手u47年5月 17円受頭)
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洞爺湖水利用の問題点
中村精次
Geochemical Investigation of the Toya Caldera Lake Water 
Seiji Nakamura 
Department of Industrial Chemistry 
Abstract 
Geochemical investigation has made clear that social and especially industrial care1essness 
caused the environmental disruption in the wa1er mass of the Toya caldera 1ake. Naturally 
homogeneous chemica1 properties of water mass have been locally marked with concentration 
of nitrogen compounds from the sewage. Sulfur compounds discharged from mines bitterlyア
acidified the water mass and 10wered pH values of entire water mass to 5.2. Not on1y chemical 
conclitions are cleclined， but a1so ecological states are 10sing the balance in this ca1dera 1ake 
Utilization of the lake wa1er for乱nypurposes sho111cl be planed under the severe considerations 
10 maintain t11<.' eco1ogical balance. 
I.緒 日
1!RJ爺湖周辺水矛IJ総合開発が進められる場合， 1 1につき水道水が約 10万ton，工業用水が
15万 tolufZ業用水が 45万tonの出始が洞爺湖に依存される。 j同爺湖は両積 70.05km2，最大
深度 179m で湖水の総日ーは 82低 t011と算定されるの 湖への 1日あたりの桶養水量は洞爺発電
所より平均 95万tOI1， ylf川水が、|λj今回万 tonであるのこの禍養水は虻田・壮瞥両発電所にお
いて干IJmされ水位は一定範問内に保たれている。
~I司爺湖の水 TliiJiai年をおこなった結果，湖水の汚染度は進展し，このまま放置すればいずれ
死の湖となろう。 洞爺湖の環境保全をするためには，汚染源としての鉱山排水，農薬を混入し
た長流川の{，~Jへの嵐長導入と温泉街からの下水および温泉排水の流入をまず除去しなければな
らない。広域利水計同によって，あらたに河川を流域変更し汚水をtJ[Cし込むことは， j，l自を寓栄
長化せしめ，湖水の老化具象を~F.守急速に進めるものである。現在湖水は以との原因により汚
染され，飲料水として使用するには末期の段階でこれ以上の湖水の汚染は許されない。発電用
水，工業用水，農業用水の尊入によって起る洞爺湖水の破壊を守るためには室蘭近傍の水源を
日両方面の河川に求めることが必要である。洞爺湖水の化学成分と水温，汚染物質による湖水
への影響および将来の水需要量からみた洞爺湖水利用上の問題点について検討した。
(109) 
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1. 各種用水の現状と将来の需要量について
11-1 上水道の現状と将来の需要量について
宝蘭市の鉄工業，化学工業の発展と地域開発による人口明加にともない，将米水道水，て
業用水が不足される。室蘭市の将来人口は室蘭市都市建設審議会が答申した市の総合基本計両
にもとづけば Table1に示したようにH日和 60年度には約 280，000人と推定されるの
Table 1. 室蘭市の将来人口
昭和150 年 229，000人
附和 55 年 261，000 
1付 手日 60 子手 280，000 
この人口増加にともない水道水の不足が問題になるが， .tl~在の水道状況は次のようになっ
ている。 現在の取水源を Table2に示したが 1日約 78，000tonの水が各河川から取水されて
いる。
Table 2. 
7)， i肝;
bまいベつ水源
れまいベつ補助7](.源
べととり水源
気仙1 7)¥. iJi;¥ 
鷲別水源
富岸，手帳馬水源
千歳水源
言j.
取水されている水源
取水量
9，800 tonjday 
1，500 
7ヲ()O()
:1，000 
1，800 
7，000 
48，000 
78，1001on/d乱y
このように各水源から取水された水は Table3に示した各浄水場で、浄化され，水道水とし
て各家庭に給水されている。
Table 3. 浄化処珂能力
む主いべつ浄水場 16，5001on/day 
知利別浄水場 26，320 
千歳浄水場 25，500 
計 68，320ton/day 
現在の給水人口は約 170，000人で， 1人当り 1日350eとすると 1日最大給水量は 59，000
tonであるが現状の人口の動態からは昭和 48年度までは現在の施設能力で給水はト分可能で
(110) 
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あると考えられる。しかし将来の人口増加と 1人あたり水使用量の増大にともなう水道水の不
足は大きな問題になるが，室蘭市が昭和60年度を目標とした水道計画を Table4に示した。昭
和 60年度を水道普及率 100%とし，給水量を 1E:J 1人あたり 520lとし，給水人口を 280，000
人とすると Table5に示すように 1L:lの最大給水量は 165，600tonになるが， 取水量にすると
182，000 tonが必要となる。 このうち既存水源では 84，000tonしか給水できないので差引き約
100，000 t011の新しい水資源を開発しなければならない。
Table 4. 水道計画(給水人口と水道普及率)
年 度 I 50年度 I55年度 I60年度
水道普及率 97% I 99% I 100% 
給本人口 222，000人 258，000人 280，000人
1 EI人1当りの最大給水量 420 L 470 f I 問 l
Table 5. 既存ノド量と計画取水量および給水量
既存水量 l 刊取は | 計画給水量 | 水量不足分
剛山
I1-2 工業用水の現状と将来の需要について
工業用水として使用されている水は淡水，回収水，海水などでその使用量を Table6に示
したが，この使用先は新日鉄， 日本製鋼所の 2社で約 94%を占めている。
Table 6. 工業用水の現状(昭和41年度現在)
淡水(河川水，地下水，と水道)
回収水(淡水)
海水
158，502 ton/day 
200，151 
1，106，133 
?? ? ? ?
1，464，785 ton/day 
将米の工業用水の需要見通しについてみると，その需要量は 405，604ton/dayで既存施設よ
り158，500ton/day， 道営室蘭地区工業用水道より 100，000ton/dayの給水を受けることができ
る。鉄工業・化学工業の発展にともない，昭和60年度には新たに 150，000ton/dayの工業用水
を必要とする υ したがって|二水道3 工業用水を合せて約 250，000ton/dayの水資源を開発し確
保しなければならない。
11-3 農業用水について
f:27業!日水については大{ti1ダムとさの)京ダムを2?民建設し， このダムより取水して夏の間は
壮瞥地域に 1日192，000ton，洞爺高台地域に 1日341，000ton給水する計画がなされている。
また冬期間は発電用水として使用される。 伊達地域には 1日450，000tonの農業用水が必要と
(111) 
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されているが，この水量については洞爺湖から以水し濯蹴用水として使用される計画がたてら
hている。
II. 水資源の開発方法
水道水， _L業ml.K， 農菜)品水の水資源を開発するために次の4つの方法がふ与えられる。
1. 未開発河川の利用
2. 〆ムの建設
:l 地下水の利用
4. 洞爺湖水の利川
などがあげられるo
II-l 未開発河川の利用
!llt振地1/ー では殆んどのlrJ川がすでにIliJ売されているため， J}~在 Jl，{水している ULのた昌の
;J¥.資源右ぷめるよとは主ず小Il]^能である。また UI1:;j方自の，'(!I[人j川 1， ~;，L川|などの ìllJ ハ i 水
をi~JJえすることをペコのみ「法として i 分検什してみる必日さがあるけ
1I1-2 夕、ムの建設
旬、ムの妓設についてはまず第・にJちえなければならないことは地長による災;!下むある。水
利総合開発計画|によると，大滝と三の原に 2)¥1;のダムを建設する計画がなされているがフこの
地域は火山活動と地震による災害の誘発を考慮すべき地域である。
11I-3 地下水の手IJ用
工業用水として地下水の利JHが考えられるが室蘭から苫小牧にわたり主連するrliHJ，!.IJn{i )'，¥ 
との関連， さらに揚水のためにおこる地盤沈ートーなどの考慮をしなくてはならない。
1II-4 洞爺湖水の利用
昭和 60年度までに水道水， 工業用水の必要註をlji(;d¥.し p 確保するためには洞爺湖水左右
効利用することが最も重要な意味をもつものである。
IV. 洞爺湖について
IV-l 洞爺湖の現状
洞爺~Mは|自i 値 70.05 km2， 平常ノド位は海抜 83fl1， 1IY.、大深度 179m，てp.J:c)深度 117mで湖水
の総量は 82f.官、 tonとw定されるつ湖への両養水量は4，節により異なるが洞爺発電所よりのも
のが 1日約 950，000tOl1，河川水の流入量は，~l'6別川，洞爺川，桂 ìrH川などから 1 []約 850，0001011
流入するのこの水は虻旧ヲモ常所および壮作売市所にお1、て}1zI L: :" r 1;)く卜〉一け定制1[1内に維持大
;f 1~ 亡いるのかり市議オえなしとして約9EíOJ)00 tOllの水が消費されfことしてもおよそ 9β00日分
の水に相当することになる。このように発電用水が洞爺湖の全水量のノミランスを支配している
(112) 
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ことがわかる。さて発電用水を除外して考えると洞爺湖の利用水深は2.5mで、あるが，かりに
利用水深1mとした場合に取水できる水量は約73，000，000tonであり， 1 [:1300，000 tonの水を
l[li.iJにした場合，他からの供給がなくても約250日分ある。
IV-2 ;同爺湖の水質について
著者はj同爺湖で水温と化学成分の水平分イilおよび垂直分布の調査をおこなった。平面的に
は 150地点から試料を採取し， そのうち 40地点では表l剖から湖底まで1mおき， 主たはらm
おきの試料を採取し化学成分の分析をおこなった。また湖水の季節出IJの変化および年変化につ
いて調査した。
FiιI は1967年8)J 1けから 3IJまでの聞に水温測定および試料採取地点を示したもの
である:州制位置の決定には磁石(方針)と分度器を用い見通し線法を用いたo 観酬酬治測帥j地地
毛をど決;定正屯Eするたぷめ)~ιこ地凶上に lcm 問隔にZ東長西 T南布北に線を入れ，緯度 a~V までと経度 A~S まで
の記号をつけた。 たとえば漫頭品は k80，Fsoのように{川置を表示した。
j同爺淵
観測長{立員
ム
〆ム
，r;la台':.1叫
ム
J、
Fig. 1. 試料採取地点
(113) 
/ 
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Fig.2には Na'の濃度分布を示した。 試料採取は表面水はカッセロールで， 深部水は転
倒式採水器を用い汲みあげ、た。 分析法は日立炎光光度計 FPF-2型を使用し干渉フィルター
589mμ を用いた。光電方式はセシウム光電管 (50E-S)で燃料は酸素1.1kg/cm2，プロパンガ
ス0.16kg/cm2で測定した。検量:線は最高濃度のものを 20ppmとし I1頃にうすいスタンダードシ
リースを調製しておき，実験のつど作成した。 Na の水、|五分イliは全湖的に水平方向にも垂直方
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Fig. 2. Na +の濃度分布 mg/l (1967. 8. 1~3) 
Table 7. 温泉水および洞爺発電所放流水中の化学成分濃度 (mg/ 
ìfRl liß~門札一9l
Cal+ 
70 
4~) 
31 
bCJ 
2.4 
(114) 
Mg* I CT 1五円流入量
。日 i ω66 1950，0∞叫ay
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向にも均一で 12-13mgflの間で分布しているが温泉街の沖合がわずかに濃度が高く都市汚染
の影響を示している。すなわち温泉水中の Na 濃度は湖翠荘 120mgfl，青湖荘 685mgfl，電
鉄の湯 407mgfl， ;;f~ーホテノレ 123 mgflのように濃度が高く， また湖に流入する温泉水の量は
1日系':17，800 tonでこの影響をわずかに受けているものと忠われる。 これらの温泉水は洞爺発
電所から放流された水と，河川水によって希釈され湖水は全体として均・に分;(riしているもの
と忠われる。なお温泉水と洞爺発電所からの放流水中の化学成分を Table7に示した。
K十の濃度分布を Fig.3に示した。 LJ立炎光光度計 FPF-2型を使用し干渉フィルターは
786 mpのものを用いて測定した。 K の検量線は最高濃度のものを 10.00ppmになるように
実験のつど作製した。
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Fig. 3. K'の濃度分布 mg/l (1967.8.1-:3) 
Kーの水平，および後述の弔直分布は 3.2~3 .4m只f1で均 Aに分布しているが， Na'と同じ
ように禍泉沖が Table7の温泉水中の1('の影響を受けてわずかに限度が!日いように見受け
られあが湖水全体からみると均一に分布していると言ってよい。
(115) 
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Ca件の濃度分布を Fig.4に示した。分析方法は EDTAによる滴定法を用いた。滴定には
試料 25mlを採取し 10%KCN 1ml， トリエタノールアミン 1ml， 8N， KOH 2 mlを加え，
ドータイト N，N希釈粉末を指示薬として用い 1/100Mol EDT Aで滴定した。 Ca朴の水平分布
及び後述の垂直分布は全体的に 9.5-10mg/lで地域的には発電所沖がわずかに濃度が高いよ
うにみうけられる。
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Fig. 4. Ca*の濃度分布 mgjl (1967. 8. 1~3) 
Fig.5には Mg廿の濃度分布を示した。分析方法は/J本ジャーレルアッシュ AA--l型原
子吸光分析器を使用した。 Mg朴の測定条件はホロープjソードランプ電流 10mA，波長 2，853A，
水素0.6kg/crn2， }.:E縮空気0.7kg/cm2，光電管J電正420Volt，チャートスピード 4cm/minで測
定した。検量線は最高濃度のものを5.00m只/lとし， スタンダードシリージを調製し実験のつ
ど作製した。 Mg什の水平合イtJは日記.5に示したように湖水全体から Jえると Mg+トも均・に分
布していて 1.2-1.5mg/lである。 地域的には温泉街の沖合および、仲洞爺鉱山の排水口の沖合
(116) 
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が多少濃度が高い。 温泉街沖の Mg件濃度については Table7に示した温泉水中の Mg件によ
る影響が現われているものと思われる。
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Fig. 5 Mgi十濃度分布 mg/l (1967.8. 1 ~:)) 
Cl の濃度分布を Fig.(jに示した。分析方法は日立パーキンエルマ一分光光度計を使)IJ
し，比色法により濃!主を求めた。試料25.0mlを採取し， 15もHg(SCN)2ヂオキサン溶液をかl
え数分間放置後， 8%鉄明ばん溶液2.0mlを加えn古室中に30分間静置する。波長460mμ で吸
光度を測定し，石英製の 5.00cmの長吸収セルを使用した。 Cl の水平分布は湖水全体として
15 mgjl台で均 "(19であるが部分的にみて温泉沖と発電所{Ij'が多少濃度がI向く，方向洞爺{ljr
が濃度が低いように山われる。
(117) 
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Fig. 6. Cl の濃度分布 mg(l (1967. 8. 1~3) 
sorの濃度分布を Fig.7に示した。硫酸イオンの分析方法はクロラニール酸ノくリウムを
片h、る比色法で測定した。 目立パーキンエノレマ一分光光度計に附属装置として 5cmの長吸収
セルを用いた。分析操作は試料25.0mlを採取し，フタル酸水素カリウム (10.16g/l) 10，0 mlを
加え pH4.0とした後， クロラニール酸ノくリウム 50.0mgを正確に秤取して加え時々撹梓しな
がら 1時間静置する。エチルアルコール 5.0mlを加えた後，東洋法紙 No.5Cでi慮過し，波長
530 mp で吸光度を測定した。 SO~ の濃度分イfîは 30-35mg/Zの濃度範問内で均汁こ分布して
いるが，地域的にみると温泉街沖，発電所~III，イ中洞爺鉱山 1rl1が他の地域に比較し濃度が高い。
温泉街111は TabJ巳7に示した温泉水中の硫酸イオンのによるものであり 3 また発電所沖，
仲j同爺鉱山 {IIIは鉱山排水中に含まれる SO~- 濃度が 1 ，350mg/lによって影響な直接うけている
ものである。 手般の化学成分は湖水全体からみると平面的には均一な水であることがわかる。
しかし 1liJ:iJZ fJ {rll，発電所11 1 1，仲洞爺Î)J~1111たどで多少のイヒザt成分のit度斧:が現われてい7，)。
(118) 
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Fig. 7. SO~ の濃度分布 mgjl (1967，8，1-3) 
IV-3 深度別による化学成分の濃度分布
Fig ， 8 には表面から湖底までの化学成分の濃度分布測定。'~を示した。 Na+ ， K+， Ca*，Mg大
Cl~ ， SiOzに関しては垂直的にも均一に分布している。しかし硫酸イオンについてみると 10m
居で濃度が高くなっているが， これと平行して pHの分布も 10m層で酸性側にかたよってい
ることがわかる。これは硫酸イオンの水平分布とl可じように鉱山排水からくるもので，硫酸イ
オンを多量に含んだ酸性水 (pH3，5)の流入によるものである。夏の間は湖水の表面水が暖い
ため深層部との混合が起らないために表面水だけが汚染される。
しかし冬期になると水温は，上下を通じてどCとなり上下層の出企が容易となり化学成分
の均一化がおこなわれる。なお表面水の観測では汚染地域となった温泉街沖，洞爺発電所Nl，
向洞爺沖，虻田発電所{Jlの4地点では Fig，8に示したものと同じ傾向を示した。以上記したこ
とから洞爺湖の水は一般の化学成分からみると，水平的にも垂直的にも均質な水であることが
わかる。
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IV-4 洞爺湖の本温について
〉
水温分布の秒~)， ¥享季IR)定例を Fig.9に示した。 1967年8Ji 1日-3[lにかけて測定した
水温分布を示したもので虫iJ{1)定深度は表面から 30cmの位置である。測定方法は，東邦電探製
ECT-5期サーミスタil乱度計を使用した。湖水の表面水温は気温の変化により多少左右される
が， 23-250Cで全湖的に一定である。
IV-5 表面水温の日変化
水温の IJ変化については Fiι10に示した。 1968年9月に沌/上湖岸で測定したもので気
侃と水温のWJ係を境わしたものである。 気温は 101!J頃から急に|二昇し， 13時頃には最高気rl;，l
を示す。 日中は 24.50C前後で 15時をすぎると急に気温はさがる。 一方水温は 10時頃から上
昇しはじめ， 日中も徐々に水温があがり 13時前後には最も水温が高くなるが，全般的に水瓶
の平均祖度は 210C土10C前後で、ある。 この気拡と水温の比をとってみると 13時から 15時頃
までが一定になる。 このような時間帯に水禍測定をおこなうのが好ましい条件である。 水漏
測定中に気瓶の上昇により水温が高くなるが，湖水の表面水温は太陽の幅射熱と空冷により)(
きく左右されているものと考えられる。 Fig.9の水温の違いはこの影響を受けているものであ
ろう。
IV-6 水温の垂直分布
地域的にみた水温の垂直分布を Fig.11に示した。祖泉街沖，洞爺発電所沖， r勾洞爺~，jl ，
虻田発電所付!の 4地点でifl)定したもので，表水水温躍屑，深水府の 3つの屑の位置に地域
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Fig. 11. 
差がなく，
る。深度 0~5m までが表水府， 6-17m 支
で、が水瓶が急激に変化している水温躍周，
18 m 1)、深は水温が 40Cに一定になる深水
このように夏の水沼Lは三屑にわ!百である。
夏に流れこむ汚水は表水!冒おかれていて，
この二閉が最も汚上び水市躍屑と混合し， ???
しかし冬期にはJ-.下回を通じー立とされる。
20 
定となり水温躍屑は消滅してしまう。
(m) 
Fig.12には水祖のま煎分布を季節別
4月の気温2月，12月，に示したもので，
30 
の低い季節には表面水は冷却され， 40C近
くになった水は下の層に落ちこむことにな
観測土佐尭冬期間は上下の水の出合がおこなわる。 D.・q。
上下層聞に水温の変化はみられない。オL，
この時期に汚水が湖に入ると，湖全体が汚
染されることになる。夏の間は幅身J熱で表
水温の季節別変化Fig. 12. 
50 
(122) 
それも最大 20m層
までで， 30m )';3になると夏冬を通じ水温の
変らない状態になる。
rli水は暖められるが，
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v. 洞爺湖水の汚染源について
V-l 鉱山排水による汚染
洞爺湖の汚染は人為的な要因が主で，湖水の酸性化が日鉄鉱業仲洞爺鉱11の鉱業排水とn
鉄鉱業徳舜幣鉱山および北海道硫黄幌別鉱業所の鉱山排水によっておこっている。この酸性の
鉱山排水を混入した長流川の水を洞爺発電所を通して大量に流される影響が大きい。 Fiε13
には日目和42年に測定した pH分布を示したが， pH 6.6-7.2の問であった。 Fig.14には重炭
酸の濃度を示したが 1.20-1.28mgJlの間で含まれ， pH分布と同じ挙動を示していた。鉱山排
水による汚染の影響は Table8に示した pHの年変化によってもわかるように， pHは年々低
くなり重炭酸の量も殆んどなくなり，湖水は流入した酸性水を中和しうるアルカリの量を失い
すでに緩衝能力が限界にきていることがわかる。昭和30年には pH7.1であったものが，昭和
46年 11月には湖水全体が pH5.2-5.5までさがり， 湖水の酸性化は現在急速に進んでいる。
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Table 8. pHの年変化
観測年月日 調査地点
昭和 30.10. 13 
昭和 35. 7. 20 
昭和 40. 6. 19 
11和 11. 6. 1:3 
l将来141. 7. 1:3 
昭荊142. 7. 18 
昭和 42. 8. 1~3 
昭和 43. 6. 1 
H白剤日 45. 8. 21 
昭和 45. 9. 9 
昭和 46.11. 
plf l 調査機関
7.1 北大理太秦
羽目 dじ 部 6.5 1/ 
6.6 道河川諌
数 却H 占 ().6~6.8 北大工後藤
1/ 6.fi 1/ 
[eiJ 洞 爺 ().3~().5 " 
全 J或 6.6~7.2 ふ笠. 二仁 大
1/ 5.9~6.4 1/ 
" 5 .4 ~5.9 1/ 
1/ 5.2-5.9 1/ 
1/ 5.2-5.5 1/ 
(124) 
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V-2 澱粉工場の処理排水による汚染
澱粉工場から出る汚染として多量の有機物を含有する排水があげられる。馬鈴薯処理の年
当り俵数を Table9に示した。
Table 9. .r:!~鈴薯処潔侠数
馬鈴薯処理依数 [ 澱粉生産量
計 I 7山町 I 7点50ton
事l
将
在 21，000俵 210 ton 
来 734，1000俵 7，340 ton 
馬鈴薯処理排水は現在湖に放流されている。しかしなお将来貫気別川を流域変更して，洞
爺湖に水を流すことになると，その上流にある澱粉工場の処理排水も加わり 8月中旬から 10月
中旬にかけて，合計7，551，000俵分の処理排水が湖に流れこむことになる。この排水は密度が高
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Fig. 15. NH3濃度分布 mgjl (1907.8.1-3) 
(125) 
75G 中村 m次
いために湖水の深層部に入りこむことになり，深層部から湖水の破壊が起ることになる。有機
物が分解する際に多量の酸素を消費し湖棲生物に影響する。湖は富栄養湖と化して湖水の老化
現象は急速に進むものと思われる。鉱山排水の酸性水の流入による影響をうけて現在ヒメマス
などは減少し悪影響をうけていることは明らかであり，現在貫気別川には魚は棲息していない
とし、う。
V-3 都市汚染
人間の生活圏からの汚染としての尺度にアンモニアがあげられる。昭和42年8)-jに測定
したアンモニアの濃度分布を Fig.15に示したが， 湖水全体からみるとアンモニアは検出され
ない。しかし温泉街の沖合が濃度が高くて，温泉街からでる楓泉排水とド水の流入による汚染
であることを示している。
昭和45年 9月に測定した無機窒素化合物の濃度分布を Fig.16，17， 18に示した。
Fig.16は亜硝酸態窒素の水平分布を示したが， やはり温泉街の沖合が他の地域より多量
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Fig. 16. 亜硝酸態窒素濃度の分布 mg/l (1970.9) 
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台、っTこL。
に検出され， 0.1~0.8 mg/l， 垂直分布では 0.1-0.4mg/lであり人為的な汚染があることがわ
Fig.17には硝酸態窒素の水平分布を示したが濃度は 0.07-0.19 mg/l，垂直分布では 0.12-
0.22 mg/lである。
j同爺 )oij A 
N03 古里fます布
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Fig. 17. 硝酸態窒素の濃度分布 mgfL (1970.9) 
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?
ι 
Fig.18にはアンモニアの濃度分布を示した。 一般的に人為的影響をうけていない湖では
アンモニア濃度は低し、が，洞爺湖の場合，平面的にも 0.1-0.27mg/l，垂直的には0.06-0.3mg/l 
におよんでいる。 Fig.l5とFig.18のアンモニアのj農度分布を比較しでもわかるように， 昭
和 42年8月には 0.01-0.08mg/Lであったものが，昭和45年9月には 0.10-0.28mg/lに増加
し，都市の)射丸観光客の増加lにともない過去 3年間に約 5-10倍に汚染が進行していること
がわかる。
出J託制 ;Jcおよび卜'7J¥は此{Cのところたれ流し状態になっているので，地方自治体は 1日も
早く汚水処理施設を完備しなければならない。
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Fig. 18. アンモニアの濃度分イ1; mgjl (1970.9) 
V-4 農薬による汚染
湖水を農業水として使用した場合には，農薬によって汚染された水が再び、湖に入ることに
なる。この汚染された水を水道水として利用した場合3 当然人体への影響を考えなければなら
ない。除草剤，殺虫剤などの農薬が含まれる可能性は十分あり，特に飲料水として使用する場
合は農薬被害の発生しないように卜分注志しなければならない。
V-5 湖水の濁りについて
Fig.19には湖水の渇りを深度別に示したもので縦軸には吸光度%で， 横*1'には波長 mμ
で表わしたものである。 この濁りは 10cmの石英製長吸収セルに試料を人れ 400-500m(1の
特定の波長の光を 5nl/"おきに通し， ぞれが空気に対してどれほどの光を吸収したか吸光度℃
示七たものである。比較のための純水には蒸溜水を使用した。
表面水の濁りは少ないが， 20m，40m層の水は表面水と比較すると多少潟りが多い。 10m
J討の水は光の吸収が大きく汚染された層である。 この 10mI討の水は水温雌)慢の{占i遣にあたる
が水温からしても，水の濁りからしても不安定な層であることがわかる。
(128) 
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Fig. 19. 水の濁り
湖底に近い 135m と152m)悼の水は特に汚染がひどく，湖水中に浮遊している微細な粒子
が沈降しつつある現象を現わしている。 152m 層ではヘドロ状の沈j機物が堆積しつつある可能
性も i'5}考えられる。
VI. 湖水利用上の問題点
室蘭市を中心とする広域利水計画と環境保全，それに湖水の化学的現状などをト分考慮し
た Uで洞爺湖水を水道水，工業用水，農業用水として利用するならば次の点に注意しなければ
ならない。
VI-l 水道水について
飲料水は保健あるいは風味の点からして，ある程度無機質を含むもので、夏には冷たし、水が
好まれる。湖水の水質は水道水として使用するためにはこれ以}二の汚染は許されない。深度2
50~ lOO m )留の水温 4~50C の都 rlî排水， 鉱山排水， 農薬などにより汚染されjない}脅から取水
することが望ましい。きれし、なことを必要としない水は洞爺湖以外から導水することが望まし
い。したがって水は用途に応じて，水道水と雑用水の 2本の水道管を設けることも必要かと
也、われる。
VI--2 工業用水
工業用水として湖水を利用する場合，清涼飲料，食品加工用水，製氷，水電解用水などの原
料水としてのみ使用することである。湖水を冷却水などに大量に使用することは環境の破壊を
J日く原因になるので、海水右手IJ片jすべ矛 る。 汽纏水として使用する場合はケイ酸が 15ppm
前後含まれているので脱ケイ酸処理をして使わなければならない。
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VI-3農業用水
;農業用水は溶解成分を含み肥料分に'白んだ水がよいとされている。洞爺湖水を農業用水と
して， ，史の間 1U 450，000 tOI1もの多量の水をi及みとる計画は環境の破壊を，t{::'Iくおそれがある。
農業Jfj;j(の水質は{自の用途にくらべ主主要なものではないので，仙の)1])1から!白t主主主人する己と
である。
一度汚染された湖をもとの姿にもどすには，莫大な費用と年Jjを要するものであろうし，
死んだ湖は再びもどらぬかもしれない。この経費と年月を洞爺湖への導入水の浄化施設に転換
することにより，良質の水を洞爺i胡に導入し， !?if水し厳重な水位調整のもとに利用することが
白然環境の保護にとって最も必要なことであり， これを強く望むものである。
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高密度ポリエチレン混合物の溶融粘度
東海林幸義・佐藤守之
八幡寿雄・小松藤男
Viscosity of Blending of High Density Pulethylene Melts 
Yukiyoshi Shoji， Moriyuki Sato， Toshio Yahata 
邑ndFujio Komatsu 
Abstract 
In order to stucly the mechanically dispersecl effects of the blending of high density 
polyethlene， the apparent viscosity万rt has been measured by means of the capillary type rheom-
eter at temperatures 140-180oC， and the tensile tests have been carriec1 in an 11151ron testing 
machine at room temperature. 
The results乱reas follows. 
1) log 7/" vs. log f(Sm) curves ij(Sm)=sh凶 ring-rate)for the blends at the different temper-
a1ures can be superposec1 accorc1ing to the 1emperature-time superposition principle without 
correction of c1ensity 
2) Master curves also are constructed wi1h respect to compounc1ing ratio by shifting log ')" 
vs. log f(Sm) curves for the blenc1s having c1ifferent ratio. 
:3) The compounc1ing ratio c1巴penc1encecurves of 710<1 (0'0"二 zeroshearing viscosity) showed 
curvature at 30-40% compollncling ratio， and similar reslllts appearec1 in stress僻straincurves. 
I.緒言
ポリマーの改質に閲する研究は，学問的・工業的立場から古くからなされてきており，ブ
レンドによる方法も有効な子段として，多くの研究がある。
二成分混合物の性質は，両成分のそれに依存するが，両成分の親和性により，その依存の
度合は異なるとされている。親和性の少ない成分間，すなわち溶解度指数 (S.P)の差の大きい
成分間の混合では，出合物は一般に不均一になる Microhetrogeneous系となり， S.Pの差の小
さい成分間では，均ーになる Homogeneous系となる。 混合物の性質を解明するために，前者
にはーヅJの成分 r~Jに他方の成分が不連続に分散している，いわゆる直列混合モデノV ， または」
方の成分が応力方向に連続している，いわゆる並列混合モデル1)を考えた理論が提唱され，後
者には相互作用ノ4ラメーターを考慮した二宮らめの理論がある。 S.Pの類似したこ成分混合物
の性質は，一般に混合の割合とほぼ直線関係にああとされ，分子量に差のある同稀ボリマー問
のilt合もこれにキIH"Iする3)。 しかしこの様な混合系においても分散が卜分に行なわれていない
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場合は，必ずしも Homogeneous系とはならず，特に結晶性高分子の場合は，境界面における
物性の差，結晶化の阻害等による影響が大であると考えられる。
以上の見地から，本報告では結晶化度の高い高密度ポリエチレンをモテ、ルに選び，混合物
の溶融粘度を測定することにより混合物の性質と混合の割合との関係を調べ，合わせて引張試
験を行なって，分散状態による混合物の物性特性も調べた。
II. 実験および方法
1.試料
Melt Index値が，それぞれ4.6，0.2の Hizex1，000 (PE 1)および Hizex5，000 (PE 5) 
井石油化学社製)で粒子径30-140μ の大きさ*のものを試料に選び， 一定重量比でj~û考古ど円
筒容器中で約10分間，振とう混合させ，粉末状のまま，溶融粘度測定に用いた。引張試験に用
いた試料は，熱プレスを用い，粉末状態混合物を表-1の条件で， )享さ約 1mmのシートに成形
し，後処理ののち，平行部分長さ 20mm， I~話 5mm を有する 3 号形ダンベルに打抜いて試料と
した。
プレス温度
余熱時間
冷却方法
150:t 30C 
表 1 成型条件
プレス庄 50 kg/cm2 
1分45秒 加圧時間 2分
Jj，冷プレス(!止力 50-60kg/cm2)で約3分間冷却!
後 処 理 600Cで1時間加熱ののち， 150時間室温でJf，z冷
2. 装置および実験方法
溶融粘度の測定は，自製の空気圧を利用
した押出型毛管粘度計(凶-1)を用いた。操
作は約 19の試*4を，シリン夕、ー③に入れ， 5 
分間所定の温度で余熱溶融させたのち，プラ
ンジー①に加!王頭⑮を通して所定の圧力をか
け，試料をノズル⑥ (0.1ゆX10mm)から押出
させる。コンプレッサーのゲージ圧から計算
された押出JJ~，および加庄頭に連結された差
動トランスの読みから計算された押出量か
ら， Maron4)の解析方法により，みかけの溶
融粘度(九)を求めた。尚この際，管長補正は
顕微鏡観測によって測定した。
③加熱ツj川¥
④ニヲローム線
⑤絶車車体~
⑥ヵハバー ー
⑦主[料~~
⑧ノズJし
調Ijjg体
??? ????
? ??
???
?? ? ー??????????
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行なわなかった。
引張試験は，島津オートブラフ P100型(島津製作所)を用い， チヤヅク間隔 70mm，引
張速度200mm/min温度 18土20Cで行ない，降伏点強度，伸び，モジュラスの計算は，試験片
の平行部分 20mmを原長にしてねなわれた。
111. 結果および考察
著者らは，ポリエチレン 2程 PE1， PE 5，およびそれらを重量比で， 4: 6に混合したもの
について，各温度で測定したフずりせん断速[主f(Sm)とみかけの溶融粘度九との関係を，図-2，
3， 4フにji可士、j数日!訟で示した。 logf(Smlー log'l"山線は 3 低いずりせん断速度でほぼ 4定の他
に近ずき，外挿することによって，本せん断粘皮を求めることが出来た。また，温度によって
糸統的に変化しておこることから，温度一時間換算川の通用が可能と思われる。事実基準温度
1800Cで各温度における曲線を傾き -1の直線に沿って移動すると一本の合成曲線が，得られ
た。 これを|河-5に示した。 この時の移動係数 αTは αT=7j，01'，。ρ。/'l，1'p(ρ0，ρは，温度1'0'l' 
のときの宿!支で，添〆子 0は基準を表わす)において，(1/ρ子 1として計算した結果とよくー・致し
55 
? ?
? ?
ら 5.0
一一一-Q --0--0 0--o_<'J_ 。-_14Qoc 
V--_0~ 
-0一一。一一 ρ "'-0-0_0:一'<1-- 0 _0旦~_fflこ。;iø;と:-0_0
----0- 0ーよれ 0~ごずtι。、15 .0oc 
、ω-0-0-0___爪 17.000 16.0 oc 
》~¥¥!日コ。G
。。
??
?
ー15 -.05 ω1..0 。
告 log f{Sm) (sec・')
図-2 PE 1のずりせん断速度 みかけの
粘)交i出総の温度変化
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&0 
?
??
?
?、 ? ?
? ??
?、
????
? ? ??
? ?
??
?
? ? ?
?
?。?」???
?
??
?
?
? ? ? ? ?↑
????
? ??????
↑
????
? ? ? ? ? ? ?
0:; -2.0 -15 -1.0 -05 
一一一-"'"log f{Sm) (sec-' ) 
図 4 ずりせん断速度一溶融粘度曲線の
社団i皮変化
6.0 
-ー ~・.
I 守句・、‘...
芯 (P1"5) ，・--句ωi 一
8. 55 
。
c:-
. _-ー ミー 一企
(6・4) --~..・ト、~.- ・
I1I "，j喝・.--..-. 
(4: 6) ・ー--""-‘ .-そ、、一『と.
町一一..
(Z:S) ••.• '・~・--. 
一句 、ゐーよご
・--，-.-~，-! -!' 
，ヘ
一、-.一
lPE 1) .険..--. 】ー官 、・.、ー. . • • • • • 
'" 。
4.5 
?
?
?
?
?? 。
図-5 PE 1， PE 5混合物の合成曲線
2志準温度 (1800C)
(133) 
764 東海林幸義・佐藤守之・八幡秀雄・小松藤男
ている。
小野木らめによると，分子量差の小さい混合物の粘弾性と混合組成との聞には，時間一温度
換算則に類似した重ね合せが，可能である。それによると，混合比の異なる試料の log'i'-log 
ω曲線 ('i， ωは動的粘性率， 周波数をあらわす)は， こう配 -1の直線に沿って移動させるこ
とによって， 一本の合成曲線に重ね合わすことが可能で、あり， このときの移動係数を d
ば，a，/_lEは任志意;の混合組「成丸をもつ混合物の動的粘j性生率守1'j'，おおよび，基準組成をもっ混合物の%と
の比に等しいとされる。 この関係を PE1， PE 5および混合物の log"f;o，-log J(Sm)曲線に適
用すると図-6の結果が得られ，換算が可能なことが認められた。
また，各温度:で得町られた混合物の零せん断粘)立と混合比の関係仏図 7-10に示した。こ
れらの結果と，同種ポリマ一間の混合系についての二宮らの理論式，式 (1)2
ちIM = 可fl写i[，D[1+(N21-1)W，/Nfi'] ( 1 ) 
ただし，D=AfdiV" N2Jニ ).2'iZ/).1 'i2で表わされ，W は重量分率， 'l}は溶融粘度，
iは相互作用ノミラメーターを表わし，添字 1，2，M は，それぞれ低分子量:成分，
l高分子量成分，混合物を意味する。
において，Dニ 1，N21=1と仮定した小野木らの式3)
a納B 
E 司 55l『
g. 
c。n 
電‘'、"，，，.-. ー、、b、ー. 
60 
15代 ノ/??
?
45 
基準組且、 (PE1) 4:6 (PE5) 
5 50 
100 PEI 50 
I()(コ(%)
o (Ofo) 
-1.5 -1.0 -05 0 
一一一一一-'>'log f{Sm) (secー， ) 
図 -6 aJfによる混合物の logf(Sm) 
-log "f;'yの合成曲線 (1800C) 図 8 混合比一零せん断税1度
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?
?
?
• 
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図 13 混合物の混合比と 200%モジュラス
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を用いて計算した結果とを比較すると，混合比 30-40%附近でわずかではあるが，一致しなく
なる。
この様に 30-40%附近で変i1jlを示す傾向は，引張試験から19られた，降伏点強度，併lび，
200%モジュラスにもみとめられた(図-11，12， 13)。
この様に， 30-40%附近で変曲を起るのは， Microhetrogeneo日系の混合にみられる現象
であり， Homogeneous系混合と考えられる高密度ポリエチレン聞の混合物にみとめられたこ
とは，工業的に興味あることと思われる。この様な現象は---方の成分中に他方の成分が不連
続に分散している，直列混合モデノレを考えた場合は，連続相，不連続相の逆転が起る故と解釈
されているが，比較的高い結晶化度を有する高密度ポリエチレンの混合においては，その他に
結晶化のlil:l';J_;:5)，粒子状分散による界面問の作用等の原因が考えられる。
IV.結語
著者らは， Homogeneous系混合をすると思われる高信度ポリエチレン 2種の混合物につ
いて，それぞれのみかけの溶融粘度を測定した。その結果
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1め) ずず、りせん断速度とみカか当けけ為の1浴容融粘度との間にはフ いず
時問換算員即則IJの適丹刑jが司可宇能でで、あつ7たこ。
2) 混合物のみかけの粕度と混合比の間には，温度時間換算!lIJと類似の換算が可能であり，
そのときの移動係数 aJ[は，次式で九一三された。
a，}[ = 7]OM!可制。
(但し ηOJf，Y/OJfOは，それぞれ，任意混合比および基準混合比の本せん断粘度)
3) 混合物の零せん断粘度と混合比との始線は， 30-40%で変曲を示し， I"Jー 混合物の降
伏点強度，伸びラ 200%モジュラスにおいても同様な傾向がみとめられた。このことは，混合が
比較的大きい粒任で行なわれた場介は必ずしも均一混合系とはならないことを意味するものと
忠われる。
本研究では，粒子の界面における作用，結品化度の測定を行なわなかったが，これらを調
べることにより，より多くの知見が得られるのが期待される。
終りに，引張試験に協力をいただいた天野和春君および、全般にわたって協力いただいた荒
升雅行君に感謝の意を表する。
11和 46年i:l}j7日 日本化学会北海道支部 1 } ~t催: 大会で講演発表日本分析化学会北海道支部j
(昭47.5. 20受理)
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ヱチレン接触酸化反応における
生成物質の反応阻害
同蒲明己・伊東良将
金塚高次・加納久雄
Retardation of Reaction Products on Catalytic 
Oxidation of Ethylene 
Akimi Ayame， Yoshimasa 1to， Takatsugu Kanazuka 
and Hisao Kano 
Abstract 
The retarclation of the reaction proclucts on the catalytic oxidation of ethylene ancl the 
adsorption of oxygen， ethylene， ethylen巴 oxide，carbon dioxicle and water were stuclied by mean日
。fthe pulse technique at 160-280oC 
The magnitude of th巴 retardationwas in order of ethylene oxide;: carbon dioxide)' water， 
and the lower the temperature， the larger was the extent of the retardalion in each case. 
Oxygen and water were adsorbed both on a cleoxygenated and日noxygenated catalysts， hut 
they were adsorbed more strongly on the latter one. 
Although carbon dioxicle was adsorbecl only on the oxygenated c日talyst，the two types of 
the adsorbecl species were found on it as was the case with oxy誌とn. Ethylene oxide was 
aosorbed on the cleoxygenated onc. 
From these results、itis assumed that the rates of the ethylene oxid乱tionover the silver 
catalysts are retardecl by the aclsorpti円n of carbon dioxide， water and ethylene oxide. F01 
anomalous bchavior of ethylene oxide in the retarclation there are two possible explanations. 
I.緒言
ヱチレン酸化反応の速度式について今日立で多数の報告があり，反応機構に関しても多く
の論議がなされてきた1)-3)。 しかしながら相五の--~致点に欠けるところが少くなく，特に銀触
媒表面上の各種気体の挙動についての知見不足は否定できない。また速度式の中に生成ガスの
吸着による阻害項を考慮した報告もあるがト7)3 反応阻害効果と吸着を同時に測定し対比させ
た報合は見当らない。そこで著者らはこの反応の最適温度近傍に焦点を定め，エチレンオキシ
ド(以下EtOと略記)，炭酸ガス，水の反応悶害効果を測定し比較した。
更にこれ等生成カ、、スと酸素，エチレンの銀触媒とへの吸着を定性的に調べ，反応問害率
(効果)と吸着の関係を検討した。
C137) 
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1.実験
実験は通常のノ勺レス法で行なった10)0 ppち，脱階素j芥(活性化銅)を経て乾燥塔(シリカゲ
ノレ)をit¥たキ l'リヤーガス (He)は二方に分かれ， 一方は直接検出探の参照側へ， もう--7Jは
反応管を経て分離カラムヲ検出器試料側へ入るようにガスクロマトグラフを改良した。分離カ
ラムとしてはエチレン，炭酸ガス分析用に活性炭を充ばした 6mm<tx60cmのカラム， EtO分
析片]にジオクチルフタレートを充した 6mmゆx200cmのカラムを用いた。 キャリヤ一流速
は25mtjminで，分離カラムおよび検出器温度は 100土0.20Cであった。
4方l汲着測定の場合は上記分離カラムの代りに，内径4mm仇長さ 600cmのステンレス
管に触媒を充したカラム(反応管に相当)を用いた。ごの時のキャリヤ一流速は 10.4mejmin
であった。ステンレス管は酸洗，加熱処理 (5000C)し，エチレン酸化反応に不活性であること
を確認した。反応管はガスクロマトグラフの外部で反応炉にて加熱した。
触媒は硝酸銀水溶液から調製した AgzOを600Cで30時間水素還元した粉末触媒(反応f51l
害率測定の場合)0.45 gを用いた。吸着測定の場合は 30-60メッシュのケイ砂250gを担体と
し12.0gのAg20を既報11)の方法で付着させ，水素還元した触媒の全量を用L、た判。いずれの
場合も反応管に充足後再び3000Cで3-5H~ 間水素還元した。
I-Ioは CanadianHelium Co.の製「日1(99.998%) :全 J-:記のように精製して用い，守宅気，窒素，
酸素，エチレン，水素および炭酸ガスは市坂製品をそのまま用いた。 EtOは日本曹達 KKの製
品を 2匝気化凝集させ精製して用いた。
III. 実験結巣と考察
111-1 生成物質添加による反応阻害率
ステンレス反応管(内径4mm<tXIOcm)に銀粉末触媒0.45gを充頃し， 3000Cで3時間水
素還元して後，直ちに He置換した。 この還元処理は各温度水準における測定前に毎回行なっ
た。測定温度は 180-2800Cの範囲で行ない， 反応ガス中のエチレン濃度は2.2-3.0%料)で残
りは空気である。添加気イ本は炭酸カFス (2.7-20%)，水 (2.6%)， ELO (0.17-0.39%)で、ぞれぞれ
単独で添加した。 1パノレスの試料最;は 4.0msである。
反応阻害率は次式で定義した。
(E2-E2)jE2 反応阻害率 = 1白o一 一一一一一一(Ej-EOjEj ( 1 ) 
ここで，E1およびE{は生成物質無添加時の反応ガスおよび生成カ、ス中の且チレン濃度，
非) B.E.T.表面積は粉末触媒で0.62m2/g，ケイ砂担持触媒は0.03m2/g以下であった。
料) 体積百分率である。(以下同様)
(138) 
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E2およびEfは生成物質添加時の反応ガス，生成ガス中のエチレン濃度である。
此この触媒はノ勺レス反応法に於いても経時的変化が起きたので，各測定温度にて繰り返
えし反応ガス(生成物質無添加)パルスを送り活性の安定化をはかった。
一定濃度のエチレンと空気からなる反応ガスに添加ガスを加えると必然的に酸素およびエ
チレンの濃度が減少する(酸素源として空気を用いたため)。そこで、最初に反応ガスに窒素を添
加して酸素濃度減少に伴う反応率の減少を測定した。その結果を|苅-Hこ示した九
添加率が7%(酸素濃度は約2%減少)以上では酸素濃度変化の影響を無視できない。
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図-1 窒紫添加による反応阻害(1800C)と酸素濃度減少
(エチレン濃度2.42%)
表-1 水の添加による反応阻害 (A:前歴のある触媒， B:新しし、触媒)
---~~~~J A. (C2H4 2.68%， H20 2.6%~__I_B二竺三竺二H202.6%)
tJF里山型里山竺1出 ti雲間回目;?率
180 2.05 2.13 12.7 
200 
2引)
240 
260 
1.46 
0.93 
0.4品
0.21 
0.10 
1.60 11.5 
I.O![ 6.28 
0.61 5.91 
0.28 2.84 
0.13 1.16 
1.54 1.66 
0.92 1.11 
0.54 0.65 
0.24 0.28 
0.11 O.l:l 
ホ) 1800Cで測定した理由はガス組成の影響が低温域の方に大きく現われることにあった。
(139) 
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一方， 従来の結果からエチレン濃度減少による影響は 2~3% の範間内では無視できるこ
とがわかっている。
次に炭酸カゃス添加による反応阻害率を図-2 に示した。添加量は 2.7~20?るであるので酸
素濃度減少に伴う補正が必要である。[叉H の結果から 1800Cの反応阻害率的線を補正すると
図-2の点線のようになる。この結果，階素濃度減少による効果は炭階カAス添加効果に比べあま
り大きくない。 H[Jち炭酸ガスの反応阻害効果はかなり大きいことが指摘される。
表-1は水を添加した時の結果を示してし、る。水2.6%添加に伴う階素濃度減少は 0.54%で
無視できる。従ってこの結果は水添加による反応阻害効果を示す。表-1のAは図-2の測定を
終えたあとの媒触， Bは新しく調製した触媒を用いて測定した結果で、ある。
両者の結果には差異はなく，予想より小さい問害率を示した。
図-3はEtOを添加した時の結果で、ある。 EtOは極めて大きい阻害効果を示したので，添
加量を小さくして測定した。図 3によれば前二者に比べ添加量が小さいにもかかわらず著るし
く大きい反応間害率を示していることがわかる。
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ここで 2000Cにおける 2点の測定を終えたあとの触媒活性はその測定前の活性に比し約
20%低かった。 この現象はEtOによる触媒被毒であり， EtOが不可逆的に触媒上に吸着する
ためで、あると考えられる1へこれについては別途研究中である。 しかし，パルス法の場合(木
実験)では反応ガス(生成物質無添加)を繰り返えし注入反応させると徐々に回限した内更にこ
の触媒に前述の 3000Cにおける水素還元を行なうと活性はほぼもとの状態に慢した。一方，炭
階ガス，水の場FTはtHlj定前後の活性に変化はなかった。
以上の結果より反応阻害率対温度をプロットしたのが凶-4である。 阻害効果の差異は一
層明らかで，水<炭酸ガス~EtO の順に大きい。 この結果は Kurilenkoら13)が循環系反応器
で、えた動力学データの解析から尊いた結果と一致する。
水の阻害効果が小さいことは流通反応器で同様の測定をした図 5の結果からも示される。
この時の炭酷ガス 4.3%添加時の反応阻害率は 19.6%であり，同濃度時の流通反応器で得られ
た反応阻害率においてもやはり水の方が小さい値を示した。
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111-2 各種気体の吸着測定
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酸洗，加熱処理したステンレスカラム(内在 4mmO x 600 cm)にケイ砂担持銀触媒 (261g) 
を充填し， ガユクロマトグラフ外部の反応炉内にセットした。キ γリヤ一流速は 10.4msjmin
であった。試料法入量は0.77m1!とし， ガラス製サンプラーコックを用し、た。試料は表-1fこ
記載した6種である。 水の場合は500Cの水分飽和器に Heを流し， これをガラスサンプラー
に導いた。測定は 160，240， 2800Cで行なしう---試料につき 2-3回測定してその平均値(保持
時間)を採用した。ここで還元性銀触媒，酸化性銀触媒とは次のようなものである。
(142) 
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還元性銀触媒一一3000Cで3時間水素還元した触媒で、ある。酸素， EtOの吸着の場合は各
測定温度毎にこの水素処理を行なった。
酸化性銀触媒一一各測定温度において充分酸素を注入し不可逆的に吸着する酸素を銀触媒
表面上に吸着残留させた触媒で、ある。
吸着測定結果を表 2に示した。 銀触媒には吸着しない窒素の各条件(温度，触媒の状態)
下における保持時間 (t却を基準とし，他の気体は保持時間比 (TR)で表わした。
??? ?
?
? ?
????，?
但し tRは窒素以外の気体の保持時間である。
酸化性銀触媒と還元i生銀触媒とでらの(直が若干異なっているがその理由は明らかではな
い。 しかし両者のらの比は 160，240， 2800Cでぞれぞれ1.007，1.008， 1.010となり差は 1%以
下である。また TRが 1.00に比べ土1%以下の場合は実験誤差と考えられ，吸着しないものと
みなした。
1R 
(=tR/t'R) 
7lu苛)ilHjl}詰jl去最;fi議長
N叫2 | m237.0 お8.8 1 幼附M寸 加川6 1 附 [ 問
ケ:十:71ι己王Jif:;よ(守;:;2;;;l 1ιJif寸干1ji5 f 
1008l::仁王づ訂正「
可つ~930~1- 1.306 1.76よ七云
C2H40 
間関ドL
ら (sec) I 
CO2 
0.995 
1.075 
1.470 H20 
担体については別途測定した結果，水， EtO以外の気体の保持時間比は0.997-1.007の値
であった。 水は 160，240， 2800Cでぞれぞれ1.207，1.124， 1.186であった。 これはケイ砂の吸
水性による影響と;与えられる。また EtOは付着性があるためわずかに保持時間の遅れ(1.024，
1.018， 1.031)を示したυ よってこれらについては友 2中の Y句R とこの値との比較により吸着
の有無を判断した。
還元性銀触媒の場合 TRの大きい気体は還元性銀触媒に吸着すると考えられる。
ri愛車，ノドはlりjらかに吸清すお。椴素の場合， 1600Cの 'TRコ 1.192のピークは階素ノ勺レスを
(143) 
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20数回注入して始めて現われたものである。 しかしこの時でも TR=1.000にピークは現われ
なかった。 この初I引から 20数回注入した酸素は触媒臼こ不可逆(jkjに吸着残憎したものと考え
られる 14)0 2400C の 1\~=1.060， 280~C の Tn = 1.081 のピークはテーリングがはげしく，その l面
積は TR二 1.000附近のピークに比べ誇るしく大であった。テーリングの大きい理由は強く吸着
した酸素の一寸'fl~が徐々に脱離してきたことにあると忠われる。この Z つのピークが共に酸素で
あることはモレキュラシーブ 5Aカラムで確認した。酸素吸着測定で得られた代表的なクロマ
トグラムを|刈 6にぶした。
水の TH はケ f砂のみのIUJに比べ大きく， Jr'i?に長いテーリングを伴っていた。注入量を
小さくしても[".)じであった。 Et()のJおfTはlJ温度程 TRは lに近づいたが長いテーリングがみ
られた。 2400Cでの流出ガスを分析した結果から正人民:の約60%がエチレンに変化していた。
これは E，Oが還元銀上に酸素を足として吸着し， )j見着の際に酸素原子は銀とに斜j挺された結
果と考えられる。一方，エチレンヲ炭酸カスのピークは対祢性をもっきれし、なクロマトグラム
であった。 'TRの伯も実験itlえそ範聞にあって吸着しないと判断される。放にJ:μのELOは還フじ
銀1:に吸着することは疑し、注い。
酸化性銀触媒の場合 酸素のクロマトグラムは|苅-6と[riJ様で2つのピークが現われタ
高描度税TRの大きい方のピーク面積は大きくなった。更にこのピークの l'Hが高温度程小さ
くなるのは酸素の吸着力が小さくなることに対応すると考えられる。
炭酸ガスのクロマトグラムは還元性銀触媒の場合とは異なり 2つのピークがJ)/，われたり0
1'1<ニー1.00附近のピークはIJr-:h温度程大きく， 2800Cでの TI<=1.075のピークは極端に小で
あった。
またクロマトグラム (1600Cの場合)の全面積は注入量全部が流出した時の面積に比し切ら
かに小であった。このことから流出しない炭椴ガス即ち不可逆的に吸着残留する炭酸ガスの存
在が示唆される。
水の場合は，単一ピークで長いテーリングを伴い，注入長;を変えてもこの傾向は変らな
かった。
エチレン， EtOに関しては吸着酸素と反応するので測定できない。 EtOは還元性銀触媒に
吸着する故に，酸素の吸着していない吸着活性座があればそこに吸着することが考えられる。
以上の結果，水および酸素は還元性銀触媒，酸化性銀触媒双方に吸着し，炭酸ガスは向変化
性銀触媒のみに吸着し， EtOは還元性銀触媒に吸着することが明らかとなった。 iT報12)にお
いて， 長hl触媒上で E，O の酸化反応を行なうとエチレン酸化反応に対する活性が消滅する事実
を報告ー したが， この場合は EtOと酸素の競走吸着であるから E，Oの酸化反応によって還元さ
れた関空素吸若活性疫に Er.けが吸着し被毒が進行してijくものと J7えられる。
ホ) 2つのピークが共に炭酸ガスであることは活性炭分離カラムで確認した。
(144) 
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ここでエチレン階化反応に対する反応山容作用を考えてみる。炭酸ガスは上記の結果から
吸着酸素原子と結合して COi あるいは Ag2C0315)，16)を形成して酸素吸若能を減少させるこ
とにある。水は双方にl汲着するので直接吸着活性.116:1二に吸着する場介と吸着階素との結合によ
りOH を形成する可能性が考えられ， いずれの場合もエチレン酸化反応を間宮する。
一方 EtOの反応阻害作用は単なる眼素吸着活性座 tへの吸着以外に前報12)で指摘した被
毒作用と EtOの吸着酸素との反応で吸着酸素が消費されることによる影響が考えられる。 本
実験の結果から， これらの作用の仁ドでどれが主要な反応叩害作用であるかは不明であるが，
異常に大きな反応阻害率からみてこれら乙者は同時に触媒表面上で起きているものと考えら
れる。 〔昭和43年8月日本化学会北海道支部大会にて講演J(昭和47年5月20日受理)
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The Power Consumption by a Stirred Impeller 
in a Horizontal Stirred Vessel 
Effects of the Baffle Plate and the Length of the Vessel-
Koji Ando， Tutomu Takeda， Norio Takam.ori 
and Toshiaki Muramori 
Abstract 
Studies were rnade on the power consurnption and the change of the flow behavior in a hori-
zontal stirrecl vessel. The experirnents were perfりrmeclwith three app日ratussirnilar in geometrical 
conclitions ancl thr‘ee apparatus cli妊erentin the length of the vessel. 
The following results were obtainecl 
1) No Baffie Conclition: The relation between the Power lO. ancl the Frりudeno目 withcli丘町ent
len話thof the vesscl alrnost agreecl in state Aj， which is the most aclaptable state for practical 
absorpting o]Jeration. The range of state A1 increasecl as the length of the vessel increasecl. 
:2) Baffiecl Conclition: The relatioll between Power no. ancl Froucle no. with the baffiecl vessel 
agreecl with the relation obtainecl for the no baffie vessel in state A1. When the Froucle no. 
becarne larger than the value corresponcling to A1-A2 transition point the correlation obtainecl 
with the no baffle vessel in state A1 was kept as it was in the ba創eclconclition 
I.緒論
筆者らは，幾何学的に相似な横型!創刊曹内の流動状態とj覚作動力との関係を実験的に追跡
して，ブルード数によって規定される動力数が，槽内の流動状態、によって異なる挙動を示すこ
とを明らかにした1)。すなわち， ブルード数と動力数との関係を区別するそれぞれの関数関採
に対応する流動状態として定義した A，B状態のうち， モデル的には1-2にぶした流動状態 A
は，羽tN凶転数が比較的小さい場合に現われ， j智内液はj党伴*Jt.blによって押しとげられ，飛散
し，微細な液摘と気j包を発生する。撹伴羽根の回転数が大きくなると，槽壁内側に円筒状の液
膜を形成し，同区IBに示すようないわゆる中主状態となる。同一回転数でも液量率，すなわち
槽内容積に対する液量が大きくなれば， B状態をとりやすい。動力数とフルード数との関係は，
A， B状態それぞれ異なってし、る。
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邪魔板を含ま山横型j覚持槽|ぞl の)\~ .液IMJ物質移動に闘する筆者らの研究結果は2)JJ，気・液
接触面積が大きく， かつ流動状態が安定している A状態のうちでも，総括吸収容量係数がブ
ルード数にほぼ比例して増大する A1状態を保持することが， ガス吸収披{ノFの実j村上安定な投
(下であることを示している。しかしながら 9 邪減収を伴わぬ場企には， Î~j回転に及ぶ範ItH，す
なわち，大きなブルード数の範IJtlでは，総括!汲収容量係数は，故大他なとったのち，ブルード
数の増加に従って減少する A2状態に転移する。以との知見を生かし，ブルード数の大きい範
1日まで総括吸収容量係数の増加をはかるべく， J資持槽内壁に邪魔板をとりつけ，転移点の消去
会試み，総括吸収容量係数とブルード数との関係が，高いブルー F数においても，ガスi汲収操
作に適当な A1状態での関係を保つことを示した4)。
横~1援枠槽の装置特性に関する既往の報告は5)-11)，邪魔板をとりつけぬ場合について行な
われている。コド報は，邪魔板条件ドにおける幾何学的に相似な横型撹持槽の撹作所要動力を測
定し，邪魔板を合まぬ前報1)の結果との比較検討を行ない， f覧伴動力とブルード数との関係も
また，邪魔板のない場合の A1状態での関係が， 高いブルード数の範囲まで延長されることを
示している。さらにラ槽長と槽径の比の主主;なる槽について，流動状態の変化点および撹伴所要
動力を測定し，相似償却j覧伴糟についての既往の結果との比較を行なった。
II. 実験装置および実験方法
実験装置の概要を凶-1に示した。 t賀井本書は， 槽長 L[cm]と槽径 Dtlcm]の比 L/Dd-]
二 2の幾何学的に相似な透明アクリノレ製円筒形容器3種 (D，=10ム15札 18，4cm)および Dt=
15.0 cmの L/Dtの異なる容器3種 (L/Dt=1.0フ2.0，2.7)，台計6種を用いた。邪魔板は区H の
ごとし左右に 4枚づっtl::zり付けてし、る。 L/Dtが変化してもフ邪魔板と撹持羽根との間隙(図
J l'の Wc/Iλ)は A定である。槽中心水平射1中央に 2，4，8および 16枚羽根の平羽根タービンな
取り付けた。装置の各部寸法を同区|に示している。
実験方法は前報1)と同じである。すなわち，撹伴液には，水および水飴を稀釈したものを
m~ 、， J党伴動力の1JliJ定は，撹t'T軸にかかる採りモーメントをねじりばねのねじり角度によって
検出する市版のトルグ日|によっている。また， 1持とトノレク計との間にはずみ1JlをJIY.り付け， I!i' 
!iJ的なトルクの変動12)を小さくした。
図---1 づ.~ ~G! ちL rf 
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Dtニ 10.6，Hi.O， 18.4 cm (Lj Dt = 2)
ム/l)tニ1，:2， 2.7 (1)，ニJ5crni 
lh/L!t=O.9 は Jmpelln
WpjDt=O.l b: BafIle plate 
Wc/Dt=O.05 c: Fly whcel 
1司令jDi=O.2 d: Torque meter 
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III. 実験結果
III.l 動力数におよ[ます邪魔板の影響
i温3に，動力数 Nr[-]と他l付流動状態を規定する1)ブノレー ド‘数人TPr[一]の関係を，構内
世にHIII道似のある場「?とない場 fr とについて例示した。図I~，実線で示したのは邪魔;阪のある
場合のテータであり，仮線および点線は， r司 A装置についての邪魔板のない場合における A，
B状態でのデータにそれぞれ対応している。邪魔;fkのない場合の動力数とブルード数との関係
は，すでにliI報で、詳述したが，レイノルズ数の影響は無視され，槽内流動状態、ごとに異なって
いる。すなわち 4枚羽根では，同図よ
り明らかなごとく，次式で表わされる1)。
Nl'∞Nι(1 )
日土-0.5: A1状態
キ 1.2: A2状態
宇0: B状態
_¥flj滅私i条件での動力数とフノレード数との
1 \~J 係は， 邪魔似のない場合に A1状態を
ノJ'すブルード数に対応する範囲では，邪
魔般の有無によらず，ほぼIr.fJじ相関を示
しているのそして， これより大きなブ
ルード数においては，邪魔板のある場介
の動力数の測定他は，邪魔板のない場介
~ 
三
??〔??
図 2 動)J数Np とブノレー if放 hア%との
関係におよぼす邪魔紋の影響
のん状態の動力数とブルード数との相
I):Jの延長上にあり，ブルード数が大きくなるにしたがいラ動力数の変化率すなわち(1)式の αが
o vこ近づく傾向を示している。また AzおよびB状態は，現われない。
同図は， 水あめの水溶液をmし、た異なる粘!支 μ[g/cm'sec]の撹伴液および兵なる槽径の
ほJ、1'.憾に関するテータを合んでいるが，ほとんど同 Aの相関によって表わされている。した
がって，邪魔板のない場合と同隊，邪魔較のある場 fy も，動力数におよぼすレイノノレズ数の U~
習は魚川:y~し得るものと考えられる。
III.2 動力数におよlます槽長の影響
III. 2. A 邪魔板なしの場合-A1・Az転移におよlます L/Dtの影響
IヌHlは， 邪魔板のない l，j[)， の異なる桝について， 動力数 N"とブルード数 N1うの関係
~(示している。!泣に it，プf ス吸収装置として通当;な操作組問と考えられε お 2.) ^状態 (A1および
Az状態)のデータについてのみ示した。おのおのの相関線の横軸の最大値で，槽内流動状態、は，
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Aから B状態へ転移した。図から明らかなごとく， Al状態における動力数とブルード数との
関係は，槽長比 L/Dtが異なっても，ほぼ同
一・の相民l関係として現われている。 L/Dtが
大きくなると， Alから A2状態への転移に
対応する動力数とフルード数との相関関係の
変化点におけるブルード数 NFrσが大きく現
われている。液量率 ε[一]が異なってもい=
O.3~O.7) 同様の傾向が得られた。 したがっ
て，ガス吸収率のよし、2)Al状態で横型撹伴槽
が操作されると仮定すれば，L/Dtの影響は，
その操作条件の上限を規定する A1・A2転移
点への影響として代表される。
〔?
〕
E玉affleI 
10' 
G. 
Z 
10' 
NFr (ー〕
図--3 iJi)j力数 Npとフノレ戸 ド数 Np'rとの関係に
およ lます倍長比 L/Dtの影響(邪魔似なし)
10' 
1 ，~， ~ 
J 
???
? ?
??? ?
?
??
」
• 
Pハ0
1什
Nトγ[ー]
10' 
図--4 動力数Np とフノレード数人k との関係に
およ i'fす援拝借長 L/Dtの影響
111.2. B 邪魔板条件の場合
前節1II.2. Aで詳述したごとし槽長比 L/Dtが異なっても，邪魔板のない場合の Al状
態における動力数とブルード数との関係は，同ーの相関によって表わされる。また，邪魔板条
件における動力数とブルード数との関係は，前章III.lに示したごとく， 邪魔板のない場合の
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A1状態の関係と低ブルード数に於し、ては等しく，高ブルード数では A1状態の関係が延長され
る。したがって，邪魔板条件においては，L/Dtが異なっても，動力数とフルード数とは同一の
相関として表わされることが推測される。図 4に例示した実測の結果は， 推測どおり ，L/Dt 
が異なってもほぼ同ーの相関関係を示している。
111.3 動力数におよlます液量率の影響(邪魔板条件)
液量率 sが異なる場合について，邪魔板条件での動力数とフルード数との関係を岡 5に
示した。 ε>0.5では， 邪魔板のない場合には明瞭に現われていた A1.A2転移に対応する動力
数の変化率 αの 0.5から-l.2への減少は，図 2，4同様各液量率とも現われず，邪魔板なし
の場合の各液量率における A1状態での動力数とブルード数との関係およびその延長が現われ
ている。また，図-2同様， J資伴液の粘度および槽径の影響は，各液量:率とも現われていない。
ブルード数が一定の場合の動力数と液量率との関係を同一6に示した。 同一フルード数に
おける動力数は，液量率のl曽加とともに増大しているが，その関i京は単純ではない。前報1)で
は，邪魔板のない相似横型撹1'1'-槽についての動力数とフルード数との関係におよぼす液量率の
影響を， A1・A2転移点におよぼす液量率の影響と同等とみなして，その実験結果を整理し得る
ことを示した。相似横型撹伴槽の A1・A2転移点と液量率，ブルード数，動力数相互の関係は，
次式で示される1)。
Np ∞ ~2 ， NペI∞ε3.3 (2 ) 
邪魔板条件の場合の呉なる液量率について Nl'/S2とNF，.'ε3.3との実験的相関を試みたのが
100 
NFr (ー]
国一5 異なる液量率 εにおける動力数Npと
プノレード数 NFrとの関係
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動力数 Npにおよほす液最ネ εの
影響(邪魔仮条件)
力・荷主主怒Mft・村守俊明
ぽ1-7である。装置規模の影響は直接には現わオしず，広
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い液量率にわたって良好な相関が現われている。動力
図-6のごとく単純ではないた数と液量率の関係はラ
め，液;旦率のすべての範|川にわたって， iji.Mrな関数;11手
によって動力数とフル{ド数との関係を表わすことは
カ、ス吸収装置としての閃メFの相関は，付ト:ll4ifであるが，
|司図の相実用の液量率の範聞4)を充分に合んでいる。
、f関は，L/Dt=2の相似槽のデータについてのみ不して
異なる前述 II.2. Bの結果を考慮すれば，いるヵL
についてのデータも含むものとL/D，(L/lλ= 1 ~ 2.7) 
前報1)すなわち邪魔板のな図中点線は，考えられる。
耳目し、場合の同様の相関である。同図での関係もまた，
邪魔板なしの場合の A1状態j誕板条件での測定値は，
図 6
動ブルード数の増加にしたがい，
ブJ数の変化率 αがOに近づく傾向を示している。
での関係と対応し，
10' 
、c_}
品世ヲ祖
，state A，¥守、、
flO baffl日ぺAlA2transitionpoinh 、
lstate A2 ¥，".、
? ? ? ?
〔一]
i!fJ :JJ数 Np，ブノレ P→ド数 λlfi7r および液量率 ε聞の実験的相関 (4.枚羽根)図 7
動力数におよぼず撹伴羽根数時の影響(邪魔板条件)III.4 
異なる液量:率について，1刊行4枚羽根の場合と同様，2， 8および 16枚羽根についても，
Np/ε2 と N，，~， ・ ξ:1.3との実験(rSÆ'13 [Xj を試み，凶-8 に示した。同医|点線は，国一7 で 1;} られた 4 枚;F]
þ!f~なる装置規模についての8枚および 16枚羽根に関しては，
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根に関する両様の相関である。
783 1員 71~携 J'P j啓の携作所要 ijî1J))
ιilLl 
i )1
? ?
??
? ?
?
1 01 
へJFf・ε3.3(_)
動力数 Np，フノレード数Nft'r および液量率 ε1'1Jの
尖験的相朕j(2，8および 16枚羽根)
図 8
データは示されていないが， 2， 8， 16枚羽根共，液量率の影響は直接には表われず， 4枚羽根と
4 +久同様の相関で実験データを弊理し得ることがわかる。実線で示した 2枚羽根のデータは，
羽根の相関のほぼ 1/2の値を示している。 8枚および 16枚羽根に関しては，岡巾に相関線とし
4枚羽根のi{lブルード数の小さい範開では，その測定値のプロットは，ては示さなかったが，
4枚羽根とほぼ等しい位置にあるの同ブルード数が大きくなると，関線上りわずかに大きく，
ガス吸収装置としての突用iオに示された液吊ネの範1m(2=0.4-0.7)は， 4枚羽根の場合同様，
の液量率の範囲を含んでいる。
.;::~ 
日間市古IV. 
l持ji'(f:Dt = 10.6-18.4の幾何引制
l.0， 2ム2.7)の槽内液流動状態の変化点およびj覚作所要動力を測定し，邪魔板の影響について
検討し， 下記結果を得た。
L/Dt が~，なって人1状態では，邪魔板のない場介の動力数とフノレード数との関係は，1 ) 
高いブルード数支でL/lJ， がJ昨加す一るにしたがし、，そして，も[，1-~の相[主!として表わされる。
Aj状態が保持される。
L/Dtが呉なっても同一の相邪魔板条件における所長『動力とフルード数との関係は，2) 
邪魔板のない場介に Aj状態を示すブルード数に対応する範囲では，関関係として表わされ，
また，それより!市いブルード数では，Aj状態の閲邪)彪板なしの場合の関係とほとんど立土し，
動力数の変化率 αがOに近づく傾向係が延長されながら，ブルード数が高くなるにしたがい，
を;j"，-t。
異なるi夜毘率 (2=0.4-0.8)，羽根数 (nt=2-Hil，1¥HiJ主比 (L/Dt=1.0-2.7)を合め，邪魔板
を合まぬ場合と!可傑つぎ、のように表わすことが出来;る。
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Np/ε2=f(NF，.・S3.3)
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安藤公二・高畑賢二
関 優雄・松平幹雄
The Method of Measuring Power Consumption by Stirred 
Impeller in the Horizontal Stirred Vessel 
Koji Ando， Kenji Takahata， Sunao Sono 
and Mikio Matudaira 
Abstract 
1t is found that a torsion dynamometer applies to the measuring power consumption in 
horizontal stirred vessel and that a turn-table dynamometer is unsuitable. 
I.緒言
縦型援伴槽の撹伴動力に関する研究は，均一系， Y4相系ともに，かなり古くから行なわれ
ており，そのiW)定法に関しては，永田らめの詳細!な研究が報告されている。 しかし，横型携枠
i刊のj資枠所要動力に関しては，少数の研究が公報2)，3)されるにとどまり，縦型携伴1曹のi資持動
力測定法に関する知見をそのまま準用しうるか否か明らかでない。
筆者4)-8)らは，さきに，横型擾宇1"曹内の流動状態が，撹枠羽根基準のブルード数および液
晶:率によって，間-3fこモデル的にえがし、た 2つのパターン A，Bに大別されることを示し，種
種の装置特性とJ菜作条件との関係は，流動状態によって異なることを報告した。
本報では，縦型撹持槽の撹持動力視1)定法として常用されている操り動力計法とターンテー
ブル法との 2つの測定法を横型撹持槽に準用して，その撹持動力を測定し，槽内の流動状態が
ガス吸収に適した6)状態(A状態)におけるターンテーブノレ法の測定値は，真の撹持動力を示さ
ず，横型援t判曹の撹伴動力測定法ーとしては，操り動力計法が適当であることを示している。
1. 測定法および実験装置
実験装置の概要を図一1に示した。 ト覧Jキネl雪は， 前原7)と幾何学的に相似な透明アクリル製
の円i奇形容器3種(槽径 D，=10人 15.0，18.4 cm)を用い，中心水平軸中央に， 2枚および4枚
羽根の平羽根タービンを取り付けた。使用撹伴液は，水および水飴水溶液である。
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11.1 振り動力計法
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団)按リ動力吉十法
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捜j'2t軸にかかる操りモーメントを測定するもので，これには，駆動軸と撹行制!とを一旦切
り離してスプリングで結ぶ方法と， 軸そのものの探りを測定する方法とがある1)。木報では，
前者の方法である市販の山鯖式トルクメーターを用い，そのずれ角度をストロボで直接読み
取ったの用いた実験装置の概要を閃-1のa)に示した。 この場合，縦型と異なり，槽軸受音1，
特にシール部での摩擦が測定値に加算されるの したがって， 構内液量率 d三'Vz/Vo，VZ:撹持
液体積，vo:槽容積)が零でのトルクを測定し， 穐々の実験条件下で測定したトルクより差引
いて，真のトルクとした。液量率 5=0での所要動力を測定する場合， 液が憎に入っている時
の状態と異ならぬように，槽内側軸受部に水をかけながら測定した。 2=0でのトノレクは，グラ
ンドパッキング部の締め具合，擾枠羽根の回転速度，装置規模等に影響されるが，本実験の範問
では，槽径 Dt=15.0cmの場合で4000土200G-cm程度であった。したがって，この場合，限
枠トルクが 1000G一cln以 l二で、ある木実験の範聞では，トルクに対するその変動値は小さ
いが，撹持トルクがより小さい場合，たとえば，回転速度の小さい場介には， ε=0でのトノレク
の変動が実験精度におよぼす影響を，無視し得なくなろう。さらに，横型撹持槽の場合は，縦
型と異なり，羽根にかかる抵抗がその位置によって異なり，撹持動力が時間的に変動する。そ
のため， トルクメーターの指示値が振動し，その振動の程度は，羽根数の少ない 2枚羽根の場
合に特に著しい。 したがって， 本実験では， トルクメーターと槽との問に， 岡一1に示したよ
うに，はずみ車を取りつけ，揖持トルグの平均値を測定した。玉置ら2)，3)は，木実験と同種の
装置について，シール部のグランドパッキング部よりも撹枠羽根側の撹伴軸にストレインゲ
ージを取りつけ，S=Oのトルクを小さくすることをー試みているが， トルクの時間的変動につい
ては言及していない。
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11.2 ターンテーブル法
回転台の上に縦型撹持槽をのせて，この槽の内壁が液の流れによる摩擦によって受けるト
ルクを測定する方法である1)。同一1のいに，この方法を横型撹t判習に準用して，木実験に使用
した装置の概要を示した。糟白体を軸と同心で回転できるようにベアリングで受けて，この槽
が受けるトルク合パネで測定した(縦型撹持楠のようなターンテーアールを本実験では用いてい
ないので， ターンテーフでル法という表現は必ずしも適当ではないが，本報では， この方法を，
ターンテーフノL法と以下略称する)。パネは，図示のごとし槽中央部に取りつけた。軸受部の
摩擦の影響を考慮して，所定の操作条件で，ノくネの伸びが定常状態に達した後，槽を羽根の回
転方向にわずかに回転させ，再び槽が静止した時のパネの伸びを測定し，逆方向に槽を回転さ
せた時の測定値との平均値を求めた。木測定法の場合は，はずみ車をつけなかったが，槽の自
重のため，パネの伸びは時間的にほぼ一定{症を示した。
II. 実験結果
両測定法で測定した捜持動力測定結果の 1例を図-2に示した。 図中まる印は摂り動力計
法，三角印はターンテープン法で、の測定値を示し，槽内流動状態との対応を明示するため， B 
状態での測定値をJ黒ぬりにしている。悶より明らかなごとく，援作動力と回転数との関係は，
A， B 状態ごとに呉なった~'IJ関を示している。 そして， B状態では， 両測定法での測定値は一
致しているが，1¥状態では， Ji 也J操作条件での僚伴動力測定偵は，探り動力計法による値の方
50 I ~~~T一一一「門パ門一一一一「一寸--， lー 寸寸
8~~t，' / 2 〆帆万一]:Il'!
1.0 
_ 0.5 
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o_ 
0.1 
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図-2
/)j .~ 10.6 cm 
壬~ 0 fi 事
)Jで∞j fmise 話
岩
5 
4 
F 
オ.， 
字、
50 9:コ
がターンテーブノレi去の値より大きいのこの原因は，
図-3に示したように，槽内流動状態が A型F 即ち
中空でない状態では，槽内液体の兎心は槽中心より
ずれるため，機内壁には，液lIi:心のずれによるトル
クと液体の流れによるトノレクとが作用している。槽
の回転しようとするトルクを測定するターンテーブ
ノレ法で、は_[:，氾同トルクの和(珂トルクの方向は逆
A j( 畦 白状磐
図 3 槽I引夜の流動状態
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である)を測定することとなる。したがって，ターンテーフ守ル法は， A状態では，撹持動力測
定法として適当でない。また， B状態.T!1lち中空状態では，液体の重心は槽の中心にあるため，
両測定法の測定値は一致し，両測定法とも正しい撹持動力を示していると考えられる。椿の大
きさ (Dt= 10.6-18.4 cm)，液最率 (ε=0.3-0.7)， 捜持液の粘度 (μ=0.01-0.24ポイズ)が異
なっても，同様の傾向が得られた。
IV.結言
縦型携持槽の揖持動力測定法として常用さわしている撮り動力計法とターンテーブ、ル法を準
用して，横型捜伴槽の携持動力を測定し，槽内流動状態が A状態の場合には， ターンテーブ
ル法は正しい彊持動力を示さず，横型携拝槽の撹持動力測定法としては，摂り動力三十法が適当
でるることを示した。
終りに本研究に際し御指導をいただいた北海道大学工学部遠藤一夫教授ならびに有意義な
討論をいただいた本学原弘助教授に感謝の意を表する。
[化学工学協会第 1回秋期大会(大阪， 1967年 10月)にて一部研究発表〕
(昭和47年4月初日受理)
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Studies on the Heat Transfer Characteristics 
in Catalyst Packed Bed 
Yosihiru Terada， Makutu Akiyushi， Kenichi Mukaida 
and Haruu "¥ヘTatanabe
Ahstract 
Variation of temperatute distributIons in a fixed bed catalytic reactor on a hydrogenation of 
benzene were investigated. 
Results obtained were as follows: 
1) In a conventional五xedbed reactor packed with Nickel-Silica alumina pelleted catalyst 
(27.3 wt % Ni contained)， itwas found that an observed temperature distributions in the bed 
almost coincided with a calculated on巴 usingYagi-K.unii's relationships for h巴attransfer coe缶四
cIent and Smith's五nitedi妊erence巴quation.
2) An observed temperature difference between calalyst pellet and fiuid had good agreement 
with Y oshidaωHougen's one. 
3) As in Fig. 13， using several combinations of this catalyst with inactIve packings such as 
Raschig ring， unusual shift of the temperature distributions were observed. 
4) 1n order to remove the exothermic reaction heat， a catalyst was made consisting with Nickel 
deposited on a silica precipitated ch巴micallyon Aluminium wire surface. Temperature in the 
bed was evenly distributed because of good thermal coductivity of this new catalyst. 
1.緒 言
国体触媒による気相接触反比、は，石油化学その他の化学工業プロセスにおいて重要な役割
を果している。これらの反応プロセスを工業化する場合，反応速度，熱収支，物質収支および
触媒特性等の基礎的反応操作条件のデータを知ることが重要であり， これ等のデータをもとに
反応特性に応じた合理的なプロセス，反応条件の決定，反応装置の型式と材質の選定および反
応器設計を行なうことができる。
気相接触触媒反応を工業的に行なう場合，触媒充填層内にかなりの温度分布が生起するた
め，触媒充出反応器設計のため充填層内の伝熱特性を知ることが必要になる。
本報では，シリカ・アルミナ・ニッケル触媒によるベシゼンの水素化反応をとりあげ，触媒
物性値，反応速度式，熱および物質移動，流体混合，圧力損失，有効熱伝導度，壁部伝熱係数
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ts:_どの基礎フータを算1:1¥し，合わせて触媒充J兵!神内のilu¥.)丘分イIJおよび触媒そのものの温度を訓
どした結果を計算他と比較検討して触媒反応器設計のための主従的女1見を得ることを tdI'Y:!と
した。
2. 実験装置
2-1 フロー・ダイアグラム
実験装置の概要を Fig.1にボす。水素ガスは，脱酸素で微量の酸素を，またモレキュラ
シープ，シリカゲル充1¥'とよるで脱水される。ベンゼン(山東化学製特j及川工，定述モータで注射出
によって子熱管を通り反応管に導かれる。)え比;符の加熱都には流動!語を J+J い，士~\媒体には M-S
アルミナ粒 fを)Ii~ 、た。反応生成物は， リービッヒ冷却探を通り氷点に冷却されたトラップに
i浮かれ残fifガスとベンゼ、ン， シクロヘキサンに分離される。ベンゼン，シクロヘキサンはフガ
スクロマトグラブィーにて充Jf~剤 D.O.P を )-IJ ~、て分析を fJなった0
2-2 反応管
積分型反応管は内任 2.25cm， 3.55 Cll1，長さ 42cmのガラス製である。
触媒允.rf~脳内の温度は 0.320111m の絶縁被膜処理!を行なった銅 コンスタンタン然屯刈に
て測定した。熱電対は Fig.2に示した様な構造を.fD")ており，管制方[(1)に 6)，1，( '1:1壬土I[t'U fニ9
}，r~の計 15 点で、測定で、きる。測定された層内温度は， 全てガス温度であって触媒自体の制度で
e 
a: Hz Gas cylinder g: lcE' trap 
b: Gas purifier h: Rotary switch 
c: Feeder i [50the1'1nal air bath 
d: Electric heater j Air pump 
e: Reactor (u])(' k: Rer、orckr
[ Water tr判3
Fig. 1. Sch日matIediagram of experimental apparatus 
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はない。そこでフ触媒にドリルで 2い111
の孔をあけて熱電Mの先端をよう!め込んで
触媒そのものの混!交を測定した。触媒充
刊号nno∞upl号 、/
Sリpp口付 p!ate
Pcrcelain t ube 
Hl (3昏)(25川 n)
Fig. 2. DC'tail of themodetector 
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坑層内のifuJ.度は，標準恒温槽内の熱電x0と反応管内の熱竜対の示度による温度差を電位差とし
て砧録計に1.1己創される。管軸庁内，半径方向の温度は多点切控えスイッチによって各点毎に記
録できる。
2-3 触媒調製
水沢化学製のアルミナおよびシリカヒドロゲ、ルをボールミルに入れ，硝酸ニッケル水溶液
を加えて混練し脱水後湿式成型したものを使用触媒とし，風乾後3時間3000Cで焼成し，反応
II~j の水素流量;中 2500C で 3 時間還元して試料とした。作成触媒の Ni 含量は， 23.7wt ~らであ
れ粒径2ctX2および4.11X 4.1 mmの2種類である。
3. 実験方法
反応管の!氏部から 15cmの高さにラシヒリングを充填して，これを予熱層としその上にガ
ラスウールをつめ，触媒支持スクリーンとしてステンレス網を)FJl、た。触媒充填方法は，不規
則充i立であるが， 25隙率を出来るだけ一定にするためにパイプレーターを用い，振動させなが
ら充出した。触媒層高は， 9-15 cmまでの範囲内で変化させた。
反応は， 流動浴温を所定の温度に設定して 30-40分間安定化させた後に開始される。反
応開始後 20分程度で定常状態に達するので試料採取を 20分以後 10分間隔で2回トラップか
ら注射器を片]いて採取し，それら 2個の試料の分析偵の平均をもって転化率を計算した。温度
測定は，反応開始後25-35分の 10分間に2回以上測定してその平均をとった。
反応率が高ししたがって居:内に大きな温度分布が形成されている場合には，標準恒温槽
の温度を上昇させて出来るだけ測定可能の電位差内で測定できるように調節する。流動浴温度
は， 土10Cで制御できるので層内温度測定時の浴温を変動のないように合わせて調節しなけれ
ばならない。
4 実験結果と考察
4-1 反応速度式の解析
一般に，水素化反応では水素の吸着が反応の律速段階とされており，反応速度は水素濃度
項に大きく依イがする。 II~後谷ら 5) は ， lYJ~;速度を水素分圧に l 次とし流通法の基礎式を用いて
反応述!交式を提出しており，本研究においては水素とベンゼンのモル比を使用して同様な仮定
のもとに地位:ょを現Eく三とが出来るつ
コニ KcCD=KD~ゴ壬ー (α=F'nIFHモル比)
D1十μ-3x (1 ) 
流通法の主主礎式は
(161) 
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(FB l) Yo ニアヲ干F~ ニ五平1)
寺田義弘・秋吉
1V rx dx 
F ~= 1/0)。ヌ
792 
(2 ) 
(3 ) 
式(1)を代入すれば
K" = -!;:-r __1--;-x + " 1 . ln 1 1 一一一一一一-ll-WL(叶 lめ I 3(α十1)H< 1三xJ
式(2)を積分し，
ベンゼンの水素化反応は 1800C前後でFig.3に転化率に対する反応尚)支の路響をぶした。
水素とベンゼンのモル越後谷ら5)が指摘している様に，前後では減少している。最大になり，
比 αが 10以上の場合には，近似的に Kll(1V/F)キx/aとなることが本併究においても確認され
FH =0..54 mole/hr 
一一日=0.0.6m党
FB =0.13 • 
、
、??
????
???
??
?
??
?
??
???? ?
? ??
?
??
??
??
?
したがってベンセ、ンに対する水素ており，
。次反見、としてモル比の大きい場合には，
整理出来る。
1.0. 
外部拡散抵抗の影響4-.2 
反応ガスの質量速度が小さい場合，触
煤粒子表面の境膜が抵抗と伝ってその境膜
?
? ?
? ?
〉
??
この境膜J広散の拡散が全反応を支配する。
o.!:l 原料カス組影響を調べるために反応温度，
成を一定にしてガス流速のみを変fじさせた
場合の転化率を測定した。その結果を Fig.
Rcp が2以とでは境膜拡散の4に示した。
。この条件下に古影響は現われていない。
25Cコ200 150. 
回.Hougenら1)の方法によって流体ガス
( Oc) Reac↑io.n ↑emperature 
と触媒表面の分[正|年ドを求めると 1%以ド
Effeclりftemperalure 01 CりllVerSlOnFig. 3. 
この流であることが認められた。実験はヲ
一ー一一@ー ーー (ー)-一一----戸戸唖ー ーー 司ー @ーー ーー ーー @
2.25 cm 。
2 mm dp 
17白。c
自8
0..42 
???
????????
』?
〉?
?
速 (Rcpニ 2)以との条件下で行なった。
触媒充境層内の圧力損失については，
Koze11y・Carmanの式によって求められる。
180 uLou (1-6)2 
jP= 一一一一7.-1-.¥2-~ι( 4. ) 。η(仇.dp)
充填層内の流体混合4-3 
装置内で流体はある程度の混合作用を
一一一一---'一一一J
3 4 
Rep : dpG / )J， 
Exami11atio11 ()f exter11al diffusio11 resista11ce 
(-) 
2 
。。
Fig.4. 
(162) 
この混合作用が、jZj0
流と直角方向に起これば器壁に向う拡散流
束と濃度分布とが影響を受けるわけで，充‘
受けつつ流れている。
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ば層内での半径方向の熱および物質の拡散はこの現象に密接に関係している。工業反応装置内
の流体混合は， 物質移動に関する中ril方向ベクレ数 Pez(=dIJu/Dz)と管長 L，粒怪 dlJによる
(L/dIJ)との積の逆数によって j)Z/uLなる無次元数で表現される。 この値は， 0 (押し出し流れ)
から∞(逆混合)までの1[立をとる。通常の実験条件下で流体が気体の場合には，Dz/udlJの値は
0.5~0.8 の間にありほぼ一定であるので，管型流通式不均一系触媒反応において dIJ/L の他を
0.05 (Dz/uL守 0.03)以下，あるいはペクレ数が 2以上の条件で、実験を1Jなうことが必要となる。
4-4 充填層内の伝熱特性値
触媒を反応管に充填した系についての布効熱伝導度 kf，Et部{式熱係数 h川 IjM[方向有効熱
伝導度 Kezの仙は，それぞれ流れによらない機構と流れによる機構の和として凶)1:• Smithへ
矢木・同)pJの方法によって次の肢にまとめられた。
〆11 瓦ξ竺 二斗O叫 O川l日1RんeP介r， 七竺=寸1.9軒7叫十刊引Oω附O師5Rん削町eP
主会'o_ ~~ 0川7引刊叫()十刊O別川RんeP日r (品Kισ T伽h恥付er…門川川川J/山刷川Jμ山lμωω正alcοm仰n伽山のりy山山zω川) (5 ) 
4-5 触媒充填反応器内の温度分布
触媒充填反応器内の温度分イfiを測定するにあたり，外部境膜拡散低抗のない， Jこと力損失の
小さく充填同内流体がρlugflm(}であると近似できる条件下でベンゼンの水素化反応を行なわ
せた。触媒充填崩内のIji[方向および半箆方向
の温度分イIJの一例を Fig.5にがした。触媒層
~irll方向の温度分市は，層入口 (L/Lo=O) から
少し入った層高位置 (L/Lo=0.3~0 .4) におい
て最，th温度一 (hotゆot)を示し， 府間口 (L/Lo
=1.0)に向って次第に減少して行く。また半
従方向の分布については，中心軸 (γ/ro=O)で
Ji出向温度を/1'し管内出部 (r/ro=1.0)でIRも低
くなる。
fq虫煤充填)国内の温度分布の測定法とし
て，保護f仕を)日いたサーミスターによるか，
熱電対をJ+し、る方法がある。しかし， rIJ者ーを
JIJ ~、るとき充填同内にかなりの温度分イfJ が形
成されている場iTには保護管自体が温度分布
を持つことになり p 真の禍度をlWJ定できな
L ongitudinal 
o 025 1.0 
干
0・3.55Ocm 
dp・2Ox2 mm 
。
E∞ 
。:12 
Lo : 12.2 cm 
w:鉛 3 g 
? ??
。
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Radial position ( r/rol 
い。このことはベンゼンの水素化反応を，ア Fig. 5. TCffiperaturc distribution in packed hed 
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ルミナ担体ニッケノレ触媒で、行なわせた時の軸方向温度分布測定値が， 銅ーコンスタンタン熱電
対による測定値より 5~60C 小さい値を示すことからもわかる。保護管を用いる測定の欠点と
して以との他に，測定地点の温度にサーミスターが平衡温度を示すのに時間がかかりすぎるこ
ともある。以上のような点から，反応温度条件内(lOO~2500C)に適合した制コン熱電対を用
いて槌度を測定することとした。
触媒充境層内の沿度分布の特性をみるために3 次の様な因子による膨響を調べた。
(1) 転化率変化による温度分布 (4) 管径変化による温度分布
(2) 流量(流速)変化による温度分布 (5) 触媒層高変化による温度分布
(3) 粒径当主化による温度分イIJ
4.5司1 転化率変化
(6) 触媒粒子一流体問の温度差と温度分イli
操作条件の A定な条件|ごでの転化率変化による温度分布を Fig.6に示した。
一定な操作条件下では，転化率の減少にともなって層内温度が低下し，形成される温度分
什Iは低温域に降下して行く。この傾向は，車IU方向のみならず半径方向の祖度分布についてもみ
られた。また，転化率のi角低による各々の温度分布曲線には相似性が成立しており伝化率が
非常に小さい場合を除けばほぼ同形曲線で表わすことができた。
以上の知見から，転化率の変動は温度分布曲線形を直接変える国子ではなく，発熱量にだ
け関係しており熱移動，物質移動のメカニズムを変えるものではないことが判った。
。225 oσn F H/FS (FSoConsl) 
2∞ト 10 dp・4，1<4/ mm 220 5.8 12 25 
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4.5-2 流量(流速)変化
フィード・ガス中のベンゼン濃度を固定して水素濃度を変えた場合の流量変化による温度
分布を Fig.7に示した。
水素流量が増大するにつれて)詩人口濃度は低ドしフ hotsρotおよび層出口温度の上昇をみ
た。このことは，水素流量:の治力1にともなって流体の|徐熱効果が増大することにより， )国入仁l
温度が低トーするものと思われ，同時に hot‘ψotおよび層出口温度の上昇は，流量増加によって
層入口での生成物濃度の低下が引き起こされ，このため層出口方向で反応がより進行すること
に基づくものと考察される。
一方，水素濃度を回定してベンゼンjy!と)立を変えた場f?についても同級な結果が件られ，祈L
iえ変化による顕著な彬響があることが1司った。
4.5-3 粒径変化
続径による影響をみるために管径 Dを2種以変えることとした。粒径変化の影響をみる
ことは，充:点層内の空隙率変化による影響をみることと同一なことであり，その結果を Fig.8
にボした。粒径が 2mm，4.1mmの触媒については，明瞭な差異はなく，ただ粒径の大なる祝
入1_J・出口制度が上灯することが確められた。このことは空!積率の大きいもの程，温度分;{Ii曲
線はゆるいカーブを附くことをぶしておりラ熱移動の点から考察すれば4・5-6で述べる粒子←
〆
流体間の楓度差によってその理由付けをすることができょう。 つまりフ粒径の増大(空隙率の
I百六〕に伴し、粒子一流体間の温度差が大きく
なり，流体力、ス沿度は次第に平均化された温
度となってガス温度測定による福度分布曲線
にコ。
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は直線に近い}I手をとることになろう。粒径が大きくなるに従って触媒そのものの内部に大きな
温度分:{Iiが形成され，ガスiE1.度の溢度分;(liは消滅させられる。
4.5-4 管径変化
空隙率は粒径を変化させることによってだけではなく，逆に粒径を一定にして管径を変え
ることによっても変化させることができる。この結果を Fig.9に示した。結果は，hot ψotの
出現位置に変化はなく，反応管径の大きい程最高禍度および)露出日，入口温度が高くなること
を示しており， f首;壁を通しての熱移動の難易に起因することが判った。管径の小さい方が壁古il
伝熱係数が大きいため，管壁を通してより冷却され形成される温度分布は，低温側へずれて形
成されるものと考察できる。
4.5-5 層高変化
触蝶量wに大、Iし原本|ガス流量 Fを一定にした場合，層高変化(触媒量変化)による温度分
布についての結果を Fig.l0にぶした。 レイノルズ数 Repが10以ドでは， 国高の低い程IFJi温
j-!))i;に温度分:{j)が形成されることが観察され W(Fを一定にしただけでは形成される温度分イliは
-定にならない。しかし，Rep3> 10の高流速において各国I高でのんotsρotが重なり，温度分イli
が:互に近似することを確めた。
〔
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4.5-6 触媒粒子と流体聞の温度差
触峡粒子と流体聞の温度差の有無は単に
層の真の温度をま1るために必要なことではな
し温度差の存在による触媒作用の変化，例
えば触91有効係数，半融 (sintering)による触
ζJ 。
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煤劣化等による触媒反応機構そのものへの影響，設計のための反応器の安定性の問題として重
要なことである。したがって，触媒反応器内の特性を知るうえに粒子と流体聞の温度差の有無，
および掘度差の度合を確めることが必要である。
Fig.llに触楳*il:'}-と流体1¥1の杭度差 L1T~ど触媒に熱屯対の先端を閉め込んで、測定した結
果を示した。この時のガス混による温度分布を比較のために同時に示した。温度差 L1Tは，ガ
ス温による温度分布に比例して層高位置 (LILo)が0.2-0.4の触媒において最大になることが
観察された。この傾向は，層高を変化させても変らなかった。粒子と流体間の温度差は，lVlF 
一定の条{牛下では流速の大きい程，つまり層高の大きいもの科.小さく明らかに流体による除熱
効果の影響を受け』ていることが、I'Jった。 また粒径の大きいもの程温度差は大きく 4.1mmの
触媒は 2mmの触媒の 2-3倍大きな温度差を示した。吉田・ Hougenらめによる方法を)fJし、て
この条件下での温度差を推算すると，実測温度差の平均値と良い一致を示すことが判った。ま
た，本実験条件内では温度差は高々 4.00Cであったので， 触媒と流体間の温度差を無視できる
ことを確かめた。
4-6 有限差分法による計算4)
充Ju府内の熱収支式は， 有効熱伝導度 Keおよび流休比熱 Cp が府内で、」定であると仮定
できる場合，次のような偏微分形で表現される(半任方向をも考慮された基雌式)。
??? ?
、 、 、
? ? ? ? ? ? ? ??
?
?
??
?
??
??
」
?
?? ? ， ，
? ??。?
??
???
、
。?
?? ?
、? ? ???? ? ? ? ?
、 、 、 、?
??
(6 ) 
同様に，物質収支式は転化率 zを使用して表現される。
-u.1与!十I)e111主+手引~~ 0 
¥ (jl~ ! ¥ 1οr ar! (7 ) 
同体触媒反応装置では，これら式(6)，(7)に反応によって生成あるいは消失するエネノレギー
項および物質項をつけ加えねばならなL、。これらをつけ加えて整現すれば，
熱収支式(瓶度分布式)
? ??
?
?
? ? ??
?
?
?
????? ，
?
?
???
?
??
?
???
? ??
?
?
?
? ?
? ?
?
↑ ? (8 ) 
物質収支式(濃度分布式)
ox De (1 ox ， iJ2x ¥ M(Hρ万九
oL u. ¥ r 01' ' 日γ2) Gyo 
???
触媒充山田の設計基礎式 (8)，(9)を用いるにあたり次の条件のもとに芳三分変換する。
仮定
1) 流体はρlu.gJlowrである。 4) 府内の!と力変化は無視できる。
2) 粒子一流休間の温度差は無視て、きる。 5) 触媒および流体の物性は一定である。
3) 反応中のそル数変化は無視で、きる。
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境界条件
1) 管中心軸 r=O: otjor = oxj日r=O
2) 行出 γ=ro: ox/(h・二o， -Ke otjor = h却 (t-twl
3) 管入口 L=O: x=O， t=tg 
変換
1 )三l'{査をn~:-~分する r = 71L17・
2) 開高をh等分する L=ん!lL
3) 半径方向の温度変化 J，.t=， t叶 l.k-tn，J;
4) 管軸方向の温度変化 !l [t = tn，k十1一九，k
5) 半間方向の 21符差分 !l;，t = (九十1，，-t川)一(tn，k-tn-l，k) 
これ等の関係を用いて差分形に整理すると各々の式は次式で表現される。
!lLKe r 1(， " ， ( .)1， ， J (.:1H)ρlI!lLη |一(ムzト1，"ーん λ)十(t叶 1，止-2tn，k十t" I 山1.= tn ， k 十 cLi~:)z" GCp-l~l (tnHI-tn，k+ n+ k +  1，，) J-~-GëlJ 
(10) 
.:1Ln r 1， ，1 九.1m，，0 u!l Lr 川「川十(J~lla万 (.rn+l ん丸山(ん+l， k- 2Xn ， k→日 l ，1J 十)、お
(11) 
式(4)，(10)， (1)を用いて府内のf昆度分イ1を求めることがきるσTable1 に Hl~ 、たデータを
示した。 C)J は水京比熱に近削し，反応速度定数は微分反応法で、求め，温度の rx~数として
16，600 ， 12.6 
ln}{，，=一一一一 +一一一
li RT' R (12) 
と表現できたの
これらのデータを用いて，突出1温度分布と。比較したところ計算値は，実測温度分布と良い
j女をjJミすことが1司ったの その結束を Fig.12にぶした。 分;1lj数は中df)jlrijに40，、1'.1正方向に3
の計 1201同のゼルによって計算を進めた。実測結果
は，触媒層入 IJ付近で反応熱の影響を受けて急激な
品度上昇を示しており，層内温度分布を推定するに
あたり特にil怠しなければならない。この様な反比、
熱による影響は， 1氏流速において特に著しく，流れ
によらない熱移動が流れによる熱移動の数倍も大き
く寄与することは式 (5)の有効熱伝導度式からも判
ることであるのまた温度分布の特性として屑高変化
の項で考察される様に，操作条件を 4定としても温
(168) 
Table 1. Data used in calculation 
t叩 [OC] 178 
G [k日/m2.1u] 78 
rl: rmo1e!日・仁氏t.hr] 2.:19x!O 3 
Ln [1l1] lU55 
ρ1 I王記Im3j 品77
K，. [kcal/m2• hr・OC] ()，2ti 
1/0 [kcal/m2.1u・OC] 260 
JrI [kcal/g. mole] 52.4 
])e [m2/hr] 0.072 
1ι [m/hr] 18() 
799 触媒充填同の{去士"，4>'in:
度分布は同ーとならないことから熱移動に関
同sition( r/ら1
0.5 0.75 --r一一一一一一-.-
Radial 
0.25 
しては scalezψ しにくいことが理解される。 。
この点で，基礎式そのものを解くだけでは実 ???
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• 測i昆度分布を精度よく推定することはむずか
2a:J 
しし境界条件とくに触牒間入口付近の半12
方向をも合めた過渡的i副主分布の移行を考慮
?
?
???
本研究によって切らかする必要のある事が，
にされた。
触媒充填反応器の安定性4-7 
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層内温発熱反応、を工業的に行なう場合，
)支ができるだけ均ーであることが望まれる。
時に併発反応等，転化率および選択率がある
狭い rFmJ~域で限定される場合には反応、熱を種
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る， ~l)触媒屑を全体的にあーるいは局所(j'') に金
民粒子などで希釈して~/Í' ~.日1 又は熱を分散させ
しかし， 1)，2)の方法は尖る方法等があろう。
際上限界のある条件であって余り発展性を期刊二できない。 3)の方法は触媒劣化防止の点で、も，
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除熱効果を加減できることなどの点で有効な方法であると思われる。
触媒粒径4.1mmのもの本研究では，希釈粒子にラシヒリング (3.15ゆX3.5mm)を用い，
その結果W/F一定の条件で充填方法を種々変えた場合の温度分布を調べた。について屑it
をFig.13に示した。 Iヌ|仁l'のD)型反応慌では，触蛾層高位置 (L/Lo)0-0.8をラシヒリング1個
!百出口付近の触hot spotが出現しており，に対し触媒l{[/ilの割合に希釈したにもかかわらず，
媒はタftんど反応していないことを示した。 B)，C)， D)型いずれをとっても全く希釈しない A)型
除熱希釈による効果をみることが出来る。反応器の瓶度分布よりも 200Cも低くなっており，
効果が最も現われているのは B)型(多段型)反応器であり，熱分散効果が最も良好なものは D)
D)型反応器で最も層内温度差が小さいと認型反応器であることが実験結果から認められた。
この特性に着目して触媒粒径を小さくし，希釈粒子の代りに細し、金属棒を用いめられたので，
て触媒層にさし込むことによっても同様の特性を期待できょう。触媒粒径0.105-0.177mmの
アルミナ担体ニッケノレ触媒層(1.89X 5 cm)にアルミニウム金属棒 (0.591X 50 mm)を差し込ん
ランダムに触媒層に差しアルミ棒は，そのアルミ棒本数と温度分布の変化過程を調べた。で，
測定は，その結果を Fig.14に示した。込まれてはいるが，偏りのないように挿入している。
中心軸方向のj目立分布のみに関して行なった。結果は，全触媒量に対してアルミ棒体積ーが 10%
明らかにアルミ棒による反応熱分散効果以上ー で、府内抗i度分;(riは均→になることをぷしており，
このが大きく現われることが認められた。
|怒の熱分散は，触媒粒子およびアパ/ミ棒の
J妾触前iを通しての伝;1t1伝熱によるものであ
2αコると考えられるので，触媒粒径の大きい場
?
合又はアルミ俸怪の大きい場合には，
? ? ?
な熱分散を得るための必要アルミ棒体積は
180 D)型このことt工，増加することになる。 ?
? ↑
?
??
?」??
反応器から得られる結果からも支持されよ
Number 01 A1-sticks 。このような知見から，触媒そのものにう。
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熱分散作用を持たせた金属芯付線状触媒を
2αコこの触媒は，金属芯本研究室で開発した。
アルミ線を用いたもので， 70-として鉄，
140 
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金属芯
付線状触媒は反応時において，数百本の束
Pt等を分散担持して製造される。
触媒充填層の伝熱特性
??????
として反応管内に挿入される。この時の温度分布は期待された通り均一分散された。従来のシ
リカ・アルミナ系の低熱伝導度触媒に対し，線状触媒を用いることにより良伝熱性触媒を製造
できることが確められた。
5. 結言
触媒充填層内の温度分布を知るにあたり，矢木・国井らの方法による層内伝熱特性値の推
算値は，実際の伝熱特性を説明し得ることが確められた。触楳粒子一流体聞の温度差推算のた
めの吉田・ Hougenの式，温度分布の解法としての有限差分法の信頼性を検討したところ，実
測値と良い一致を示しいずれも工学的精度の点から十分信頼性のある式であることが確かめら
れた。
触媒充Jl'屑内の温度分布を減少させるための有効な方法として不活性粒子を用いた希釈型
反応器が最適であることが判った。その応用のーっとして，触媒の形状構造およびその製造法
に独特の工夫のされた金属芯付線状触媒は，高熱伝導性触媒として層内の温度分布をなくする
ことが確認され，触媒の具備条件に一つの示唆を与えるものであると考えられる。
Nomenclature 
αMo¥eeu¥ar ratio (=FH/FH) 
dp: Cata¥y邑tpartiele diameter 
D: Reaetor diameter 
De: Effective diffusivity 
Dl: Longitudinal dispersion coefficient 
F: Total feed rate 
FH> FB : Feed rate of Hydrogene， Benzene 
G: Mass veloeity of feed gas 
L1I-f: Heat of reaetion 
九'": Heat-transfer eo巴伍eientat reaetor-wall 
ん Effeetivethermal conduetivity 
L: Longitudinal distanee measured from entrance 
Lo : Catalyst bed depth 
r: Radial distance measured from center 
1"0 : Radius of Reactor 
rc: Catalytie rate of reaetion 
Lg: Temperature of feed gas 
ん Temperatureof reaetor-wall 
u: Linear velocity 
W: Weight of catalyst 
x: Conversion 
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1m] 
[11] 
[m2/hr] 
[m2/hr] 
[g-mole/hr] 
[g凶mole/hr]
[kg/m2.hr] 
[kcal/g-mole] 
[kcal/m2 • hr. OC] 
fkcal/m2.hr・OC]
[m] 
fm] 
fm] 
[ml 
fmole/g-cat. hr] 
[OC] 
[OC] 
fm/hr] 
fg] 
[一]
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Yo: Mole-fraction in feed stream 
μViscosity 
εPorosity 
Reference 
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The Manufacture of Ion~exchange Substance 
from Wood Charcoal3) ，4) 
Hiroshi Yanai 
Ahstract 
Since the operating c011ditions in a1 industrial practice are becoming more and more severe， 
the marked tendency to require both the higher resistance to attack by chemical reagents and 
the higher thermal stability for an ion-exchange substances 3re seen over a wide range of indus-
trial applications. 1n order to serve the present purpose the ion-exchanεe substance from wood 
charcoal has been presented. This present investigation was undertaken to discuss the condi-
tions of preparing the cation exchanger from charcoal by treating with sulfuric acid. 
1. Introduction 
In recent years， since the major chemical engineering use of ion-exchange 
operations is in a manner supplementary or complementary to other unit opera拘
tions， operating conditions become more and more severe. Consequently a marked 
tendency to require the higher exchange capacityヲ thethermal stability and on 
the other hand being highly resistant to the action of chemical reagents， are 
seen over a wide range of applications. The present inorganic exchangers， in 
exchange capacity， the present resinousεxchangers in both thermal日tabilityand 
the resistance to the chemical reagents， are not always meet these reqirement. 
This present investiεation was undertakell to discuss the conditions of 
preparing the ion-exchallge substallce from charcoal and some properties of this 
;1，，~+1)， 21 product 
2. The mauufacture of ion.exchange substance from 
wood charcoals by treatm.ent with sulfurIc acid 
II order to elucidate the cOllditiollS of preparillg the ion-exchallge substallce 
from charcoal， the crushed charcoal was sulfollated with COllC. sulfuric acid at 
100， 150 and 210oC， alld the exchange capacity of the products have been meas・
urecl. The results show that charcoals can be cOllvertecl into catioll exchangers 
hy sulfonation. Sulfonic acicl groups are introdueecl and aclditional carboxylic 
aciclεroups are formed by oxiclation31-S). 
2-1 Properties of wood charcoal 
The property of materials usecl is given in Table 1. 
The experimental proceclure of each item in Table 1 is as follows. A cy目
linclrical piece of charcoal is divided into four parts at the ceロterancl a square 
of 1 cm3 is cut from a part as a test piece. Water content is estimated by c1rying 
(173) 
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Table 1. The property of material used 
ーーーー 『ー
Raw wood 
Degree of 
carbonization 
Oak bright color 1.21 0品 i 2.52 1.42 7.76 
Quercus glandulifera 0.8 0.49 10.45 1.:¥4 1[0.21 
(lwate) black color 0.6 0.36 10.63 10.63 67.41 
Sophora japonica 1 0.59 0.35 8.60 8.69 52.87 
Quercus serrata 1 ! 0.52 0.4 7.79 8.:j5 5.1 
glandulifera 1 0.46 0.36 10Rl 10.46 109.98 
Chestnut 1 0.40 0.24 9.65 10.63 32.50 
White birch 1 0.38 0.2 9.54 9.62 103.16 
Acacia 2 0.37 0.25 6.14 9.:o2 104.19 
Oak 1 0.3 7.47 
2 0.54 0.3 5.76 7.47 61.0:1 
3 0.51 0.31 7.:16 8.11. 16.45 
Bamboo 1 0.20 7.5 
Bam boo grass 0.23 6.09 
Maple (Acer) 0.32 8.0:¥ 
this sample at 1050C until constant weight is reached. The amount of adsorbed 
moisture is measured by keeping this dried sample for 24 hours within a desic-
cator which is maintaining at relative humidity of 100%. The amount of ad圃
sorbed water is possible to estimate by immersing this dried sample in the water 
for 24 hours. The apparent density (a) for a square sample described above， the 
apparent density (b) for the granules of 10-20 rnesh， are estimated respectively. 
2-2 Experimental method 
Place 10 g of the crushed charcoal and 40 ml of conc. H2SO. in a 100 ml 
flask which is kept a constant temperature within a thermostat， while maintaining 
in this manner at a certain temperature (土20C)for a given hour. The carbon 
suspension should be kept throughly stirred while it is being reacted. Throughly 
wash the resulting product with the desalted water. Then this product is placed 
in a tube (15 by 250 mrn) and a 0.1 per cent solution of NaOH may be intro-
duced onto this carbon bed excessively. After the excess NaOH is washed from 
the bed， the large amount of 4% HCl solution may be passed through. Again 
wash the resulting exchange substance of H-type with the desalted water throughly 
until Cl ion in the supernatant liquid does not detect. 
2-2-1 The salt-splitting capacity 
The presence of the -S03H group imparts the property to an exchanger of 
splitting a NaCl solution with formation of HCl. A measure of the amount of 
HCl formed by a given amount of exchanger would therefore be a measurement 
of its theoretical capacity and of the number of -SOJI groups. 
About 5 g of the weighed sample is placed in a tube. The volume is 
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determined on the tube， approximately 400 ms of 4% NaCl solution is then 
introduced onto the bed and allowed to ftow downward at a rate of SV 3-4. 
The e悶uentis collected and titrated with the 0.1N NaOH solution using methyl 
red-methylence blue mixed indicator. The exchanger is then regenrated with 
4% HCl solution and the procedure repeated until the NaCl value checks. The 
salt-splitting capacity is calculated from the titer either on a weight basis or 
volume basis. 
2-2-2 The total exchange capacity 
A measure of the amount of NaOH consumed by a given amount of ex-
changer would be a measurement of its theoretical capacity and of the number 
of -S03H， -CuOH and -OH groups. 
Place 100 ml of 0.1N NaOH solution in a ftask， add about 1.2 g ofa weighed 
sample being tested. Stir it sometimes and allow it to stand for above 48 hours. 
Remove 20 ml ()f the supernatant liquid with a pipette and titrate with the 0.1N 
HCl using methyl red indicator. The total exchange capacity is calculated from 
the titer either 01 a weight basis or volume basis. 
2-2-3 The wea]王国acidexchange capacity 
1t is calculated from the di{ference between the total exchange capacity and 
the salt-splitting capacity. 
内 Exchangec吟acityb乱sedon COOH group 
1n addition to -S03H groups， this cation exchanger have -COOH and -OH 
groups. Although these may 10t split NaCl， they will split a salt of a weaker 
acid. Exchange capacity based on -COOH group is estimated 01 careful com制
parison for the following two methods. 
A -1 Acetate vα1悦 bツ悦eansof batch operation 
After the NaCl value of the exchanger has been determined， the excess NaCl 
may be washed from the carbon and dried. Place 100 ml of 0.5N Ca(CH3COO)2 
il1 a ftask and add about 0.5 g of a weighed sample being tested. Stir it some-
times and allow it to stand for 24 hours. Remove 20 ml of the supernatant 
liquid with a pipette and titrate with 0.1N NaOH using phenolphthalein indicator. 
A-2 Pl山中，hatevalu巴 bッrneansof percolation op町 'Cltion
After the NaCl value has beed determined， the excess NaCl may be washed 
with the desalted water and a 2 per cent solution of Na2HP04・12HzUintroduced 
onto the bed at the rate of 1 drop per sec. The e佃uentis titrated in 50 ml 
portions to a phenolphthalein endpoint. The total volume of NaOH is used in 
detennillillg the phosphate value. 
-CuOH group ()f Amberlite IRC-50 and -COOH group of the sample C 
are estimated by means of the two procedures respectively as given in Table 4. 
Since agreement between these quantities is reasonable， phosphate value by means 
of percolation operation is adopted in this experiments. 
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Tablど2. Comparison ()f rneasuring proceclure of exchange 
cap乱cityclue to COOH group 
出 II1 p l e | P r o c e d u r e l L I q u o r | Wm t E件xcha叫n叩g群ec叫a叩p凹附阿aω叩川Cl山it
(gi (me伺qfぽg)
Batch I Ca(CH3COOi2 I 0.5 2.3 
C Percolatiol1 I NazHP04 :3.0 :2.18 
Ba仙 Ca(CH3COO)z 0ふ 5.0
Amberlite I NazHP04 0.5 4目8
IRC-50 PerωlatlOn3.0 5.0 
B) F.:cchange cゆαcitybased 0汎 ()Hgro坤
ln addition to the NaCl and NazHP04 values， a third value may be obtainecl 
which is due to the weak phenolic hydroxyl group. For this procedure a meas-
ured volume of sodium phenolate is passed over the sample being tested ancl 
titrated with acid to a phenolphtalein end point. A blank is run on an equal 
volume of sodium phenolate and the difference in tItration is used in determining 
the phenolate value. I-Ioweverラ sincethis titratIon did not show the clear end 
point， place 80 ml of the :filtrate in a beaker and titrated with 0.1N HCl using 
the procedure of the conductimetric titration. 
2-3 Result and its consideration 
2-3-1 Exchange capacity due to sorts of wood charcoal 
The carbonized material is crushed to the range of 10-24 mesh and this 
granule is treated with conc. H2S04 at 210
0C for :3 hours. The results arε 
shown in Table 3. 
Table 3. Exchange capacity of exchanger proclucecl from charcoal 
Name of wood D中~e ()f Salt splitting Weιμid I Total 
I carbonization I 1."，(J..l IJVH1L.d.llVH i (nleq/g)meqfg) (meqfg) 
Oak Bright 川 orI O.肝 0.13 0.20 
Quercus glanclulifera" 0.2::l 0.25 0.58 
(Iwate) Black color I 0.75 1.55 2.:-30 
とうophorajaponica 
Che以lut
White birch 
????〈????「??
???
《
????
?
??????? ???? l 
0.76 
0.55 
o.日G
0.58 
OA 
0.70 
0.93 
1.55 
1.53 
1.62 
1.7/1 
1.4(， 
2.:n 
2.08 
2.58 
斗cH
Acacia 2 
1 
3.08 
。旦l三 1.52 
3.78 
2.45 
BamL00 
Bamboo graSe< 
Maple (Acer) 
?〕?????
0.98 1.90 2.88 
1.08 4.:37 5.45 
川 1 I.~l:~ :~.'n 
0.60 1.55 2.15 
0.78 1.91 2.69 
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Both the salt同splittingcapacity and the weak acid exchange capacity are 
estimated to be the smaller value for the charcoal carbonized at the higher 
temperature， so-called white charcoals. Assuming that the degree of carboniza-
tion is the same， itis found that there is the difference of exchange capacity 
due to the sorts for the charcoal carbonized at the lower temperature，印刷called
black charcoals. Namely， relatively speaking the charcoal of bamboo， chestnut， 
quercus serrata and bamboo grass is inferior to that of quercus glandulifera and 
oak in exchange capacity. In general， provided that the degree of carbonization 
is the same， in proportion to the adsorbed amount of water， itmay be sulfonated 
more easily. Signi五canteffects of the degree of carbonization on the exchange 
capacity are noticed for the same sort of wood. For example， in a case of the 
charcoal of oak corresponding to the degree of carbonization 1， 2 and 3 that is 
shown in Table 3， in spite of the fact that the salt-splitting capacity is approxi-
mately the same， the weak acid exchange capacity is reversely proportional to 
the degree of carbonization. Treating the granule of the lower degree of car-
bonization with conc. H2S04， the liquor becomes dark as 阻rs. Therefore in 
practice， the degree of carbonization should be selected according to the purpose. 
The size of the crystallites is influenced by the temperature of carbonization 
and， to some extentラ bythe composition and structure of the raw material. 
During pyrolysis， the original organic substance may be split into fragments which 
regroup to form the thermostable aromatic structure existing in the hexagon. 
It is also possible that suitable nuclei initiate a transformation in which the 
hexagonal lattice grows gradually at the expense of the original substance. The 
transformation is seldom complete and residual hydrocarbon chains and rings 
remain. The so-called white charcoal is the more thermostable and the less 
reactive crystallite. Accordingly the exchange capacity of resulting products is 
extremely low. On the basis of these data， itseem reasonable to assume that 
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Infrared absorption spectrum of charcoal 
A: Oak (white) B: Bamboo C: Maple 
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Fig. 2. 
the resulting aromatic hydrocarbons are sulfonated and residual hydrocarbon 
chains are oxidized. Qualitatively speaking， according to the infrared absorptioll 
spectrum of charcoal as given in Fig. 1 and 2， charcoals having the absorption 
spectrum near 7.3 and 11.75μthat are supposed to show the structure described 
above are more reactive and these observations are il good agreement regard司
ing to the degree of carbonization. 
The size and the exchange capacity 
Relation between the size and the exchange capacity is given in Table 4 
for the charcoal of maple. 
No significant effects of the size on the exchange capacity are noticed at 
the temperature of 100-150oC for the size above 24 mesh， however the e旺ects
being greater at the temperature of 2100C and at the size below 24 mesh. 
2-3-2 
」孟J竺立7リ;::-fzE27J![Ji:;L
~i li::(:lji 
i lijl:ljilji(;:( 
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E貸ectsof treating time and reaction temperature on the exchange capacity 
Relations between the treatillg time and the exchange capacity at a given 
temperature (100， 150 and 210oC) using the glass tube of 2 cm in diameter are 
estimated respectively， as givell in Fig 3. 1n this case， the crushed charcoal 
(maple) of 24-60 mesh is used 
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一 OverallcapaciLy ..: Salt-splitting capacity 
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Fig. 3. 
The salt凶splittingvalue is reached a五niteOlle (1 meqjg) after 2 hours at 
the temperature of 210oC. However the overall exchange capacity illcreases 
with the lapse of time. 1n another word， the sulfonation reaction is五nished
within several hours， however the oxidation reaction is progressed and weak 
// 4 
こ士二
3 
2 
??
? ? ?
???
( h r) 
Effects of reaction time on exchangc capacity 
ー Overallcapacity ..: Salt-splitting capacity 
0: Reaction temp. 2100C .: 1500C (，: lO(YC 
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acid groups increase with the lapse of 
time. The following equation is de-
rived from the relations that are shown 
il Fig 4， 
Qニェんlogt十C
where Q; exchange capacity， t; reac園
iIon time，ん andC; constant. 
Relation between the reaction tem-
perature and the exchange capacity is 
given in Fig 5. The reaction tenト
perature is not significantly affected 
on the salt-splitting capacity within 
the range used in this experiment. 
However the weak acid capacity sud-
denly increase near 150oC. 
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3. Conclusion 
100 ぽKコ 気x)
Reaction temperoture (ピ}
Effects of reaじtlOntemperature on 
exchange capacity 
Reaction time 3 hr 
.: Weak acid capacity 
0・Saltωsplittingcapacity 
11 orc1er to eluciate the conc1itions of preparing the iorトexchangesubstance 
from charcoal， the crushec1 charcoal was sulfonatec1 with concentratec1 sulfuric 
acic1 at 100ラ 150anc1 210oC， anc1 the exchange capacity of the proc1ucts have 
been measured. The results show that charcoals can be convertec1 into cation 
exchangers by sulfonation. Sulfonic acic1 groups are introc1uced anc1 ac1c1itional 
carboxylic acic1 groups are formec1 by oxic1ation. 
1t was confirmec1 that carboxyl group content of the solic1 proc1uct increasec1 
along with the c1ecrease in the degree of wooc1 carbonization， but the sulfonic 
acic1 group content increasec1 litle. Unc1er these conc1itions， the salt-splitting 
capacity reachec1 a certain constant value within several hours， but weak acic1 
exchange capacity increasec1 as the reaction time anc1 temperature increasec1， 
where the e宜ectof temperature being particularly large. 
(Rcceived May 20， 1972) 
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Some Considerations on the Fluidized 
Carbonization of Coals1) 
Hiroshi Yanai 
Abstract 
1t has been attemptecl tu gasify nOlトじakicgcoal， Lrown coal producecl near Kushiro areas， 
Hokkaiclo， 日アiththe {urnace bo(h internally 日ndexlernally heated by fluidized method on the 
commercial scale. On the ba，is 01 the results of commercial operation， some considerations have 
been macle on re1alion between the nature of rεsu1lIng proclucts and the types of fluidizecl carboni-
zation and on some problems encounterecl in lhe course ()f extencling to the region of higher 
temperalure， s.g. 900'C_ From the material and heat balance for an inner retorしlheheat inpul 
[rom the external chamber is estimalecl to be only 13.5% of the external heat value requirecl. It 
seems most reasonable to conclucle that in facilities， lhe healing area of an inner retort is enlargecl 
and the waste heat is utilizecl as far as pussible， in operations， heat transfer is concentrated al 
lhc lower parls of an inner retorl and lhe temperalure at the lop of a combustioll chambcr is 
held as low as pmisiLle 
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Fig. 1. Cornmercial plant (Kushiro， Hokkaido) with both日nidizcd
日aSl日c乱tiO!lfurn江ceand fluidizecl carh口nizationf IIτnace 
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1. Introduction 
The results of both a pilot and an industrial demonstration plant regarding 
the丑uidizedcarbonizatIon of norトcakingcoal， brown coal produced near Kushiro 
areas， with a furnace both internally and externally heated had been reported 
before2)，3)， as shown in Fig. 1. 
In this paper， avoiding overlap， on the basis of the results of commercial 
operation， some considerations have been made on relation between the nature 
of resulting products and the types of fluidized carbonization and on problems 
occurred in the course of extending to the region of higher temperature. 
⑧ Carbonizing inner tube 
⑮ Cornbustion chamber 
⑥ Gas burner 
③ Auxiliary burner 
⑧ Combustion gas outlet 
⑧: Town gas outlet 
⑬ Screw feeder 
⑮ Safetyア valvEぅ
Fig. 2. Fluidized carbonization unit with the lurnacビ
both internally and externally heated 
(182) 
日OID<:Considerations on j he Fluidized Carboniza1ion of C仏ls ????
2. The nature of resulting products and the 
types of fluidized carbonIzation 
1t is always necessary to get the products that meet the requirement， select司
mεthe types of furnace according to the variety of applications. The furnace 
structure， operation details and materials used have been reported. 
As given in Table 1， the internal heating furnace of type 1 (hereinafter 
referred to as P剛)consists of the cylindrical carbonzing chamber made of re副
fractory bricks (500 mm in inner diameter， 3，500 mm in height) ar口ldoperatillg 
t“emperatures are the range of 500 一600σoc (hereinafter referred to as P印剛0守JムLιJ
internal and external heating furnace of type 2 and 3 (T5叫 cOllsistsof the inner 
C悶ar出bon凶1吋lzmgr閃etωortmade of particular staillless steel (6 mm il thick， 500 mm in 
inner diameter and 5，140 mm il height) encircled with the outer combustion 
chamber (1，120 mm in inller diameter， 4，300 mm in height). Operating tempera-
tures are the range of 500-600oC (hereinafter referred to as T剛，L)and the range 
of 700-850oC (hereinafter referred to as T500，M)' 1n either cases， the pulverized 
coal (0.4-3 mm in size) dried by a ftash dryer is introduced into thc retort from 
the lower encl by the screw feeder， as shown in Fig. 2 and :3. 
The heat value rεquired for carbonization per kg of wet feedin只 coal，H，. 
is divided into 2 parts， namely the heat value generated within the chamber by 
a ftuidizing air， Hi' and the heat value transmited from the outer combustion 
chamber to the inner retort， He- The expression， Hif Hc is referred to as the 
coe伍cientof internal heat， Hef Hc the coef五cientof external heat and HJI土 the
ratio of illternal heat to external heat respectively. Ancl also the total heat value 
obtained as gas per kg of wet coal is expressed as (the amount of gas generated 
Nm3fkg) x (the combustion heat of gas kcalfNm3). 
For the purpose of producillg the coalite having nearly equal calori五cvalue 
these three types of ftuidized furnace described above are operated commercially. 
1t is recognized that there is a certain relation betweell the nature of products 
alcl these types of furnace as illustrated in Table 1. The resultsれresummerized 
as fol1ows. 
1) Although the coalites obtained from these three furnaces are nearly the 
same in calorifIc values， Siglli五calltdi旺erencesare lloticed amOllg the data of 
proximate allalysis. The volatile matter chiefty depellds on both carbollization 
temperatures and the average holdillg time of grallulεs， independellt of the ratio 
()f Ht to He- However illcreasillg this ratio resulted in a decrease of the fIxed 
carbon and al increase il the ash contellt. 
2) 1n the lower temperature carbonization， the considerable amount of tar 
is produced alld combustive properties of resulting gas are not good. All in・
crease of the carbollizatioll temperature alld of the holdillg time will llaturally 
cause the correspolldillg cracking of the primary resulting tars. The larger the 
coe国cielltof external heat， the higher the calorifIc value of resultillg gas. 
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Table 1. Some types of commercial fluidized carbonization 
plant ancl the properties of their proclucts 
Types 
Results of operation 1 2 3 
P 叩0仏叩，T， T、5 帥 ，ムL T、5似ωl，丸M[ 
F巴eclr山 M
OC 550 O 56 ο 刈削)沿Carbonization lem].'. 
Carbonizatinl1 
Mean h叫l1m 2.5 18 111m 4:3 
conclition 
Air coal ratio 0.367 0.265 0.265 
Sleam coal ratio 。 。 0.120 
Gas generatecl Nm3Jkg 0.406 0.365 0.670 
Coalite kgJkg 0.62 0.62 0.51 
Tar 0.17 0.17 0.087 
Acquired heat value as gas kc乱lJkg 520 600 2，320 
Resl1lts of car- External heat va¥ue requirecl 。 350 1，780 
bonization Carbonization heat 302 
Inlernal heat :i，O 
InpUl heat 
外|
Heat e伍clency 85.2 
3Hi 
236 
80 
2:¥ 
82.7 
476 
236 
240 
1:¥5 
68.4 
Gasωorific v山 kcal-311:(〉 lぷ50 川as I ~ 
I Spec泊cwt. (air = 1) 1.03 1.01 0.750 
I Ash % I 17.7 20.2 21.5 
Pr口pert.s||i
I V. M. "氷}.9 1(i.O li.5 
){ i Coa¥ilc I __ ~ 
I . .......，~ I F. C. ， 1 61.4 6:'8 72.0 
pτod uc ts I I ， 1 • (" 1 11 I Calorific value kcalJkg I 6，350 6，410 伐九州)
Tar|Acidic oil %|380-65 
I Basic oil ， 1 1.0 - 3.5 
Per kg wet c叫 σCbase 
It is given the content % in distillate l1p jo 3000C 
P500. L: Internal heating fll1idizecl fl1rnace at low tempre日ture
Note I T500，L: Internal and external h巴ating丑l1iclizeclfurnace at low lem田
perature (inside diameter 500 mm respectively) 
T、5附"r・ Internalancl external heating fluiclized furnace at inlermecliate 
temp. (insicle cliameter 500 mm) 
3) Increasing the ratio of Hi to He resulted in the increase of heat e白幽
ciency. Since the average holding time of granules are possible to shorten， the 
capacity of these furnaces will increase. 
3. Some problems occurred in the course of extending 
to the region of higner temperature 
The fluidized gasi五cationoperation is a modi五ca1.Ionof the operation of P500 
(184) 
Some Considcrations on the Fluidized Carboniz乱tionof Coals 815 
extending to the region of higher temperature and can be obtained a small 
amount of tar and an activated carbon as by-products. 1n the purpose of mini白
mizing the tar trouble， practicing the continuous operation for a long time and 
increasing the heat value obtained as gas， some considerations have been made 
on some problems occurred in the course of extendin只 tothe region of higher 
temperature， comparin只 the operation of T叩O.L with that of TsIJo入ト
3-1 Fluidizing agents and the rnaterials of inner retort 
1t should be selected from among fiuidizing agents that are under our hand 
cheaply. The air is necessary to obtain the internal heat with the increase of 
carbonization temperature. Using the oxygヒnincreases the calorifIc value of 
resulting gas. The steam play an important role in protecting an inner retort 
as well as controling the combustion of particles and promoting the decomposi凶
tion of tar. Holding particles are settled at the bottom of inner retort and this 
part has a danger of becoming the higher temperature. The continuous intro-
duction of steam prevents from nsmg the temperature owing to the water gas 
reaction. Perhaps the steam had not been introduced because of lower carboni-
zation temperature in Parry process4). The carbonization heat may depend 011 
the external heat alone， using the fluidizing agents such as inert gas， steam and 
producer εas instead of air. 1n this case， the quality and the yield of coalite 
increase， on the other hand， the amount of gas generated and the capacity of 
furnace decrease. 
1t is proved that the stainless steel tube (25Cr-12Ni)ラ 6mm in thick， are 
possible to practice over two years at the common commercial operation (800oC). 
Operating at the carbonization temperature of 9000C only {or several days 
(1，1500C at the top of the outer combustion chamber)， this tube become brittleness 
and things of practically no use. 
1ndustrial tests on the inner retort made of carborundum brick (:30 mm in 
thick) have been practiced at higher temperature of 900oC. 1t was recognized 
that this material was practicable at the pilot plant (100 mm in diameter of 
inner tube) before this. 1t is， however， inpossible to use in the industrial practice 
owing to such severe operating conditions as described in the next place， in 
spite of the careful consideration for design， production and operation. The 
temperature difference between the inside and the outside of this retort at the 
same cross section amounts to about 4000C and the retort is cracked in places 
owing to the expansion difference. And the average operating pressure， in 
practice， is500 mm in water column within the retort and -50 mm in water 
column at the outer combustion chamber. The pressure di妊erencebetween the 
inside and the outside of thr retort amounts to about 550 mm in water column. 
This is far beyond the allowable pressure for the circular brick structure. This 
material is inferior to the metal in heat transfer and moreover it is extremely 
di出口1tto seal for expansion， as shown in Fig. 3. 
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Aflcr reconslruction 
⑧ Inner retorl 
⑧ Combustion chamber 
⑥ Gas burner 
⑬ Screw feeuer 
① Asbestine packing 
⑧ Metal packing 
Bdorc reconslruction 
⑬ Inner retort 
⑮ Brick 
⑥ Asbestine packing 
Fig. 3. Mechanism of air tiglt at the lower end of 1.his unit 
3-2 The external heat value required Qe and the calorific 
value acquired as gas Qg 
The effects of both carbonization temperatures and the rate of feed on the 
external heat value required and the calori五c value acquired as gas (Qg) are 
? ? ?
定.
0 
L 
O 
@ 。
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Co rbonization te.rnperα↑ure♂ 
750 8αコ 詰回
Fig. 4. Re¥ation betw閃 ncarbonization temper日tureand acquired 
heat value (Qg) as gas， external heat valuc rcquired (Qe) 
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illustrated at the operation for the furnace of type 3 in Table 1， as given in 
Fig 4. The results are summarized as follows. 
1) Both the external heat value required for carbonizing the coal to coalite 
and gas and the calorific value acquired as gas proportionally increase with the 
increase of carbonization temperatures at the fixed feeding rate. However the 
increase of Qe is steeper than the increase of Qg・ Thesmaller the feed rate， 
the lower the carbonization temperature that Qe exceeds Qg・ Fromthese experi-
mental results， in practice， keeping lower carbonization temperatures， making 
larger load of furnace and higher average concentration of particles are profitable 
to the operation. Qe and Qg proportionally decrease with the increase of the 
feed rate at the fixed carbonization temperature. 
3-3 Analysis of the external heat value required， Qe 
The external heat value required， Qe is 1，780 kcal per kg of wet coal at the 
carbonization temperature of 8000C and the feed rate of 415 kgJhr as given in 
Fig 4. Among these， the heat value transmited into the inner tube， H" is 
attempted to calculated from the heat and material balance and the several equa-
tions of heat transfer. 
On the one hand， the temperature of several points within the furnace 18 
measured at the normal operation ancl the overall coe駈cientof heat transfer to 
fluidizecl bed from the outer combustion chamber is estimated to be 41.5 kcalJ 
m. hr. oC， He corresponding to this is estimated to be 240 kcal. On the other 
hand， from the material and heat balance for an inner tube asεiven in Table 2， 
He is estimated to be 240 kcal. Good a只reementbetween these two methods is 
Table 2. Material ancl heat balance for fiuidi2ecl carbonization with 
the furnace both internally and externally heated 
(Per kg of wet fecl coal， OOC base) 
Sensible and 
OC Nm3 kg latent heat 
kcal 守も
Coal (wet) 50 I 14.0 2J1 
i¥ir 20 0.265 0.328 2.0 0.;) 
Steam 105 0.120 78.0 l:i.7 
Heat input Combustion heat ‘H包 236.0 41.4 
External heat， 1-Ie 240.0 42.2 
Total 1.448 570.0 10.0 
Coalite 800 0.51 162.0 28.5 
(~乱自 日α) O.G7 0.648 1911.O :l4.7 
l、ιlr 白0 0.087 29.:3 5.2 
Heat output Ste札口1 自()() 。司18，l 1自0.7 :il.(i 
1 Tnaccounted 0.020 
Total 1.448 570.0 10.0 
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Table 3. Ana1yse of externa1 heat va1ue required 
(Per kg of wet feed coa1， OOC base) 
ltem Kca1 
Heat input from interna1 retort He 240 
Heat 10s5 from externa1 wall 10ι 
Other heat 105 14:，1[ 
?も
13.5 
i.O 
80.S 
tota1 I 1780 凶0.0
recognized. The heat 10ss from the outer wall and the other heat 10ss are 
calcu1ated respective1y as shown in Tab1e 3. According to these ana1yse， the 
heat input from the externa1 retort， Hムisestimated to be on1y 13.5 % of the 
externa1 heat va1ue required， Qe. This va1ue for the furnace of type 2 in Table 1 
is estimated to be 23% by a method similar to that described above. One may 
conclude that the heat input from the external retort， He， decreases with the 
increase of carbonization temperatures. 
1n view of the above facts it seems most reasonable to conclude that in 
facilities， the heating area of inner tube is enlarged and the waste heat is utilized 
as far as possible， in operations， h回 ttransfer is concentrated at the lower parts 
of inner retort and the temperature at the top of combustion chamber is held 
as low as possible. 
4. Conclusion 
1t had been attempted to gasify non-caking coal， brown coal producecl near 
Kushiro areas， by fl.uidized method on the commercial scale. From a considera-
tion of some problems encountered in the course of commercialization it may be 
concluded as follows. 
1) On the basis of the operating results for three di任erenttypes of fluiclizecl 
carbonization， calorific value of resulting coalite bein只similarto each other， itis 
pointed out that there is a certain relation between the type of carbonization 
and the property of resulting proclucts. 
2) 1n the external and internal heating fl.uidized carbonization of coal， 
extending to the region of higher temperatures resulted profitably in reducing 
the tar trouble and also increasing the heat amount acquired as gas. However， 
on the other hand， the increase of Qe is more than the increase of Qg with 
increasing of carbonization temperatures. It is recognized that the fl.uidized car幽
bonization at the higher temperature is at a disaclvantage thermally. 
3) 1n view of the above results it seems most reasonable to conclude that 
in facilities， the heating area of inner tube is enlargecl and the waste heat is 
utilized as far as possible， in operations， heat transfer is concentrated at the 
lower parts of inner tube and the temperature at the top of combustion chamber 
is held as low as possible. (Received May 20， 1972) 
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For reference 
Tn order to calculate the overall coefficient of heat transfer， the followin日equationare used. 
1) Coefficienl of heat lransfer 1[ to the outside wal1 of inner tube from outer combustion 
chamber 
hl/CpG・(Cp!i/，l)2/3コ 0.02:l4/(DeG/!{戸2
h[・coefticientof heat transfer 
Cp: speci五cheat under constant preSSl1re 
(;: mass velocity (=ρu) 
A: thermal conductivity 
μ・VISCOSItycoe旺icient
kcal/m2.oC.sec 
0.302 kcal/kg・。C
0.546 kg/m2・sec
1.77XlO-' kcal/m.sec・OC
4.70xlO-' kg/m.sec 
De: equivalent diameter D2-D1 ])2: inside dia. of outer tube 1.12 m 
D1: ol1tside dia. of inner tube 0.512 m 
hl = 3.51 kcal/m2.hr.
oC 
2) Coe汀icientof radiant heat transfer to the ol1tside wall of inner tl1be from outer combuト
tion chamber h2 
Non-luminus fiame radiation encircled by the insulated refiective surface 
。=4伺[(日/附←(1'1/100)']F FR， = AI/AR angle factOl 
‘T 
l¥jF =-1ーτ て一寸K， /一一←一寸了一一一一
(-' -11+1!~(A，十一一一ー与一一一 l¥ε1 ') I ~ -:rY'lε。/x 1 ) 
:r =E;/(為。一切) 0.187 
0.165 
1十一←ご一一一1-ε。 • FR， 
AI・surfacearea heated 6.93m" 
AR: ins111ated reflective surfacc 15.1 m' 
F: coe五cientof radiant heat transfer (overall) 0.1402 
Hj: 1】lacknessof surface heated 0.8 Q=12，600 kcal/m2.hr 
E臼 blacknessuf norトluminol1sf1江me O.l2:j h2=12，600/(1120-91O)=60 kcal/m2.hr.oC 
:3) Coefficient of heat tr乱nsferh3 to f1l1idized bed from inside wall of inner tube (Walton and 
Levenspiel equation) 
h3/CpG = O.6(ρ1;(;/μ) 0.7 
])]): mean particle size 
}，3: coe五cientof heat transfer 
D: inside diameter of inner tube 
A: thermal conductivityア。fgas 
G: mass velocity of gas 
μviscosity coe伍cientof gas 
C: speci五cheat uncler constant pressl1re 
173= 124 kcal/m2.hr.
oC 
0.5 mm 
kcal/m2.sec・OC
O.5m 
1.87 X 10 kcal/m. sec・OC
0.499 kg/m2・sec
4.04 X 10 -，kg/m. sec 
0.411 kcal/kg・OC
4) Overall coefficient 01 heat transfer 10 to f1uidized becl from the outer combustion chamber 
l/h" = 1/(h2十hl)十djA十1/13
d: thiekness of stainless tube 
A: thermal conductivity ()f stainless tube 
/i，・=41.5kcalim2.1lr・0C
6mm 
24.5 kcal/m・hr.oC
5) Heat amounl transmittecl to the inside of inner tube per kg of wet feed coal (He) 
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feed rate 
load of furnace per heated surfaee m2 
He=4L5 (1120-800)/60口 220kcal/kg 
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ニッケル触媒によるオレブイン
水素化反応中の吸着量(第 1報)
一定温における吸着量の圧力依存性一
富士川計吉・篠島隆志
Adsorption during I-lydrogenation of 01efin 
on Nickel Catalyst (Part 1) 
- Pressure Dependence of Adsorption 
at Constant Temperature-
Keikichi Fujikawa and Tal王ashiShinojima 
Abstract 
Hydrogenation of ethylene， propylene and butylene was conducted on nickel powder which 
was loaded on one of two buckels hung to beam in Gulbransen type vacuum micro.balance. 
ReactIon rate and adsorbed amount were measured as a function of partial pressure of reactant 
at constant temperature 
As a result， ratio of surface for each process was determined on the base of associative 
mechanism; fractions of total area for dissociatve adsorption of olefin (8'1)， dissociative adsorption 
of hydrogen (8司， and deactivated area (8N) were 0.42， 0.21 and 0.37 resp巴ctively. Further the 
amount of reaction intermediate was at most 21 % of saturated adsorption. 
1.緒 毛=日
堀内により金属触媒による定常的ェチレン水素化反応の理論が与えられた1)。 ここに含ま
れる素反応は次のように表式できる。
C2H4 手~~~W U~ 
H2ニ=三2H(a) [1 b] 
C2H4(a)+H(a)二二二土 C2H5(a) [II] 
C2H5(a)十日(a)手二三 C2H6 [II] 
この実験的証明は宵原らによって詳細に行なわれた2)，a-h エチレソ水素化反応とこれに
伴なう水素交換反応に関する実験事実は上記素反応群によって統一的に説明できるほか，最適
祖度に関する理論的期待は厳密に成立することが，佐藤2)，dらによって実証された。 また宮原
は軽エチレンの重水素化反応において， 清浄Ni蒸着膜で軽水素または軽エタンカミ生成するこ
(191) 
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とから，水素化反応中にエチレンの解離吸着があることを示した。この過程は次のように表式
できる。
C2H4一一→ C2H4-n十nH(a) 11 = 1， 2， 3， 4 lIV nJ 
Mckee)はNi粉末と C21むの接触で，いわゆるL1己水素化反応により生成する CJl6の量
を測起して， 表 IJ'Li f~ おける、IL均的 CjH の fr立を計算で求めたo 200Cでは CjHニ1.0なる砧米、生
与えた。 これは Ni;定着脱上でのほぼIriJ憾な方法による JCl1kinsとRidじal'l)の結果と一致し
ている。
ff~& (K F_)はすでに， 作}jJ状態じある I ，~I 休触~j表 L(lÍ -C の li11~\H小および触媒表 lill状態につ
いて検付するためι， 'I~:fi好且裕被 IjJにおける íHfJ ;j灯阜の触煤の約百屯位 (I)ijlnl~各屯位)を訓IJ Ji'
する方法を，エチレンと水素の反比、にj単HJし，実験条件ドで電位は表出水素活量により決定さ
れるとしてよいことを示した。一方， 1己1じ問題に対して，反応中の触媒重量を測定することに
より，いくつかの知識を与えるこ二とが可能である。 本研究は Ni触はによる[-.，i己反応を， lEilu 
において気体分)J 。を I~，i 数として，た験を，;:r\;みたものである。
宮原2)，C らは Ni7J~着)j英[:で、のエチレン;J(来化反比、において，悩く初期の圧力変化を種々の
溢度で測定し， 乙れより吸着量:を計3-}によって求めた。その結果吸着「まは温度による変化がほ
とんど無規できることを見出した。本反応について吸着長を測定した例はほかに矢けられていな
い。しかし宮原らの測定においては，
(1) 測定感度の 12'J:のために低圧反比、に限られる，かつ，
(2) 極く初期吸着のみが与えられることから，これが反J，~;中間体に相当するという判断が
しにくし、
などの問題を含んでいる。重量測定の方法はむしろこれらの点を1<1日うという利点を持つもので
ある。
2. 実験方法
操 置 J概略を Fig.lに示した。吸着天秤は Gulbrans巴I で， 1.49x 10 6 g/10 21日m
の感度を持つ。 排気はし|立製3VP-C3型ロータリーポンプによった。 (デ1];土真宣皮 5x10 4 
mmHg) 
触媒 NiN03(特級)の飽和溶液から， NaHC03 (特級)溶液を加えて NiC03の沈j般を
生成し， これを鴻J位して後，/;尽fYi水にて 5[，17Jcおもし， 1200Cで24I)j r，¥j乾燥した。次に 021 1で
4500Cにて 1H分角干した。 この1寺1300C-1500Cで水が発生するが， この温度で水のうよJRがな
くなるまで保った。その後肢冷し， H2気流にかえ再び徐々に温度を上げて 3500Cにて 1~J 還
芯したの ここでも 100~16(tCで水の発生川見られるのでこれが叩全になくなあ支で温度を
保ったのこのようにして得た Ni粉体の 0.107gを用いて触媒とした。
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物 質 エチレン一一一ResearchGradeのエチレンを液体窒素温度で凝固し 3 気相成分
なJt気するというj於r'Iを:-lI"1くり返して精製した。この操作の後，液体窒素温度での気体圧力
は0.1cmHg以 Fとなった。
プロピレンー-PureGrad巴のブロピレンを，エチレンと同じ方法により精製した。
ブチレン Pure Gradeブチレンを，氷-NaCl温度 (-19--150C)で液化し，更に液体
ì'i:l~分を液体窒素温度に代えてから，気相成分を排気した。この操作を 3 回くり返した。
水素一一シリンダ、一水素をそのまま使用した。予備的な実験から，熱した Cu粉末を通過
した水素を)甘いた反応と， この操作ーを行なわない反応とで、差はなかった。
操作 水素圧約 10cmHg， 3500Cで， 3-6時間処理してから，室温に放冷し，正確に
10分間排気する。排気後天秤の指示を，吸着量の零点とした。反応ガスを導入し，速やかに圧
力を読んで反応量の零点とした。この後刻々吸着量および全圧を読みとり，およそ 80分間(最
大の反応率で 85%に達する)測定を続けた。測定はすべて室温で行なわれた。
3. 結果と考察
水素およびエチレンの単独吸着 水素圧Pm二 1-10cmHg(反応測定の圧力範囲を含む)
で吸着量aの時間に対するプロットを Fig.2に示す。初期約2分間は水素導入操作によりビー
ムがふれることから誤差は大きい。吸着は圧力にはよらず飽和値ぬを与える。 (αs=5.8xlO-6g)
エチレン吸着等温線全 Fig.3に与える。 PE=ニ10cmHgで飽和に達している。 (as=32x 10-6 g) 
Ni表面原子を _1015atoms/cm2とし，使用した Niの面積を Acm2として，エチレンの 2
/:r，吸着モデノè~ を仮定すると?の=32x 10 G gを与え〈Jとさ，A=140C1112である。 方ー，.::r:.チレ
ン分子は最省、充構造をとって単分子層吸着をした場合，表而積Sは次式で与えられる。
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S = 5.14・Vm. (m2/g) 
ここでエチレンの密度 d=0.625g/cm3を使用した。 'v怖は cc/gで与えられる。
使用した触媒量0.107gから VJ)lニ 2.56X 10-2 cc/gとなり A=130cm2を与える。 これは
( 1) 
;しの結果とよく み致することからう表面はエチレンによって飽和しておりフまた、!I.均表面積は
1.4X 102 cm2と結論される。
水素の (18は， Ni-Hなる比を基礎にした計算からは， 2.24X107gである。 これは実jJlJの
結果が 26倍にもなっていることを示す。 よって実験条件下で水素の金属内部への拡散が起っ
ているとしなければならない。Fiぷ悶 2でp ゆっくり飽手I([I'{に到述ずる例(1う1，=2.01 cml1g)が
見られることは， この考えを一支持する。
オレフィン水素化反応と吸着量 Fig.4には，エチレ γ水素化反応のj並行を時間に対す
る全圧で，吸着量を重量変化量でプロットしたものを例示した。反応中の吸着には約2分以内
の吸着(以後，初期吸着と呼ぶ)および時間に依存する吸着(以後，二次吸着)がある。二次|汲
(1り'¥1
825 (第 1報)ニッケノレ触媒によるオレフィン水素化反応中の吸着量
反応の完結に近づくにつれて増加速度は小着は反応率50%付近において著しい増加を示し，
さくなる。
縦軸は水素分圧プロピレンおよびブチレンによる結果を Fig.5に例示する。エチレン，
の初期値 PJち，t~O に対する比の対数である。同国の (a) の 2 および (b) の 2 はプロピレンの場合
(a)の 1はプロピレンにおいて水素に対すの多数のデータについて成立する直線関係を示す。
るプロピレンの比 x(ここでは， 2， 3および5がとられた)には関係なし水素分圧2cmHgを
(b)のlにおいてエチレンの反応ではほとんこえると直線からのズレが見られることを示す。
およそ、反応率50%から以後スレが見られる。 (c)のlはエチレンの場合にどすべての場合に，
ズレが大きくなって (a)の1と類似の結果を与えることを例示する。 (c)の2および 3はS字型
この現象は水素組成の大きいところでしばしば見られる。の変化のある例を示す。
多くの研究結果から，低温での速度式は次式で、与えられた。従来，
(2 ) v = kPH， 
本実験においてもこの関係が再現することが確認されたo (Fig. 5， (a)の2，(b)の2)
同図の
1， 4および5から，時刻 tにおける殴着量aは次の実験式によって近似的に与えられる。
反応中の吸着量;の対数を時間の対数に対してプロットしたものを Fig.6Vこ示す。
(3 ) a = ktO.35十c
その吸着量はほまた測定結果が (2)式に従うとき，ここで cはt=Oにおけ、る吸着量である。
↑???
?。』
?
??。
??
』
???
35 
20 
10 
。
15 
ぼ (3)式に従うことが認められた。
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a. l-Hz=5.58， l'=16.6cmHg. 
2-Hzニ 0.890，1'=4.46 cmHg. 
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Fig. 5. logarithum of hydrogen partial pressure vs. ti11e for each ole五n.
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この値以ド矢印は，吸着量の全J王依存性を Fig.7にがす。組成xをバラメターとして，
また Fig.8には組成に80分での反応率は70-80%である。で(1)式の成立することを示す。
士、jする吸着量をノJ'すO もどこ3の付近に二次吸着の最大値が現われる。
反応中の吸着は，ェチレンと同様にプロピレンおよびブチレンとも初期吸着 aoがあり，lJ
Fig.4および Fig.8，(μoニ 20X10 6 g， 力にI)(;Jわらず吸着量はほぼ」定と見ることができる。
(a)の 10分)この吸着は清浄 Ni表面で起きることから [rv]による解離吸着とすることができ
またゾロピレンでは解縦吸%iの起きる表面の訓合 Odは次のように与えられる。
?????
? ? ? ? ? ?? ?
???
?
?
? 〉 〈??
?
?
?? ?
? ?
る。
前吸着法で求めた結果 0.3とほぼ一致し二千谷と)1¥[封切によと， Ni 着膜1:で，この値は，
ている。
ユユチレンの場プ口ピレンのJ易{'i80分でほぼ・定伯と見ることができるが，二次級品'fi，
fTにはいく分長1主I¥Jの後 4定になる傾向をもっ。 Fig.7のエニ3について二次吸着の最大他ーの，
エチレンに対するプロピレンの比は1.6でありフこれはエチレンとプロピレンの分子昼の比1.5
と・致している。またI"j1><:からエチレンおよびプロピンの最大f[if土27X 10 6および48xIO-6g
とそれぞれ与えられる。これらの他はエチレンの単独吸着の飽和他 as=32X10 6 gおよびこれ
に分子量の比を掛けて得られるプロピレンの飽和値 48X 10 6 gと比較してやや大きい程度か
またはほぼ等しい。すなわち初期吸着によって '#1;分覆われた表i師の空いている部分は，反応
反応率70-80%でほとんど表面は飽和rl'に二次吸着によって徐々にオレブィンで痘われて，
60 
③ 
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しているとすることができる。
二次吸着の進行に対しては Bangham7)によって提出された吸着速度式の積分型で表わ
すと，次のようになる。
a = kt!/明 m>O (4 ) 
実験結果より，nI=2.86である。
Fig.8において，x=Oから 3までの間で吸着量が zの減少とともに増大することは， [1I] 
の平衡があり[1lI]の平衡がほとんど働かないとすれば，水素活量の増大によりはの減少)[I] 
の平衡は右へ移って C2H5(a)の活量が噌大し，更にこの吸着種は C2H4(a)よりも易動性が大き
く，従って充填構造をとりやすくなり，従って吸着量が増大すると説明できる o x=3を越え
るとフ水素化反応によって脱離するために
吸着量は小さくなる。
また組成にはよらず反応速度が (1)式
に従う時に，吸着は飽和値に達していな
い。 (Fig.7の矢印以下)(1)式に従う条件卜‘
で律速段階は [Ib]としてよい。 Fig.9に
プロピレン水素化反応に対する k(Fig.3よ
り)に対する全!王Pをプロットしたものを
示す。 x=5ではプロピレン吸着の彩響は
ないが，x=3では影響している。 Fig.7か
αコ5
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らx=3でんが減少している点での吸着量はヱ=5での飽和値にほぼ等しい。 これらのことカかミ
ら了二.次吸着には， 定常的水素化反応には影響しないような t限正α街向Zゐln立ma
30x1凶o6 gでで、ある。 この値よりも小さな吸着の場合には， 水素の解離吸着 [1b]の起る表面は
残されている。従ってこの表面の割fiOHは次のように与えられる。
y一一一 30 x 10 6 。11=1一二盟主=1一一一←一一:=--= 0.37 
" ~ a" ~ 48x 10 
以上の結果から，定常的水素化反応の起る表面の，残る部分は，反応性に欠しい部分であ
る。 (Fig.4，(a)の 1または (c)の 1，この部分を不活性表面と呼ぶ)吸着したオレフィンは水素
化反応によってはほとんど脱離することがなく，しかも刻々吸着量は増大してし、く。この表而
の割合ONは次のように与えられる。
ON = 1一(OR十()，z)= 0.21 
また反応中間体としての吸着は， (αmax-ao)のr4:1に含まれており，せいぜい lOxlO-6gで
あり，飽和値の 21%と結論される。
1. 結言
木研究は今後，吸着種の性質を，種々の条件で検討される。また反応中の吸着の温度依存
についても検討される予定である。
終りに研究にあたり種々の援助をいただいた，室蘭工業大学加納久雄教授とその研究室の
方々に，また同大学第二部問中裕敏氏に感謝の意を表する。(昭和47年5月20受理)
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地球化学的標準試料JG-l及びJB-lの化学分析
白幡浩志
Chemical analysis of the geochemical standards JG-l and JB-.l 
Hiroshi Shirahata 
Abstract 
From the viewpoints of geochemistry ancl petrology，乱nalytical dala o{ silic 日terocks are 
essentially usefuL 1 t issignificant that geochemical standards of the granodiorite JG← 1 and the 
basalt JB-l are supplied with 1he Geological Survey of Japan. Analytical procedures on major 
constituents of rock in our laboratory are c10ne with classical wet m巴thod，which is brietly 
describec1 as follows. 
A sample powder fused with Na2C03十Na202is c!ecomposcc! with hydrochloric acid anc! 
cvaporated to (lryness. The igniled anrl weighed silica is lreated with H2SOcHF; a日:11111日nilcd
and weighed. Si02じonlentis corrected adcling the small silica {rom R2()3 oxiclcs. R203 oxides， 
having been precipitated with ammonium hyclroxide Irom the五ltrate()f the silica， arc ignited 
ancl weighed司 thenthey are fused with potassium pyrosulfat巴 andclissolved in dilutec1 sulfuric 
acicl. Ti02 ismeasurec1 colorimetrically in this solution， anc1 101al iron is c1etermined titrating 
with potassium dicromate af1er reducing hy SnC12. A]z()3 is found hy difference after lhe other 
constituenls have been determined. CaO and MgO conlent日 areanalyzec1記rtlv1melnc日llyfrom 
lhe R20;1 fi1trale from which the man日anes巴 hasbeen removed. FeO in lhe sample is l11easur町l
hy l11eans of KZCr207 titration following H2SOcHF deじomposition. MnO and P2()5日reohl日ined
hy speclrophotol11etry. Framephotometric determination of Na20 and K20 following乱 1.Lawrence 
Smith sinter anc1 extraction is c10ne 
The analytical scheme is sum111ar匂edin Fiι1， ancl the results are 1abulalecl (Table 1， 2 and 3). 
I.まえがき
地質調査所で発行されている地球化学的標準試料 JG-l(花It;'r1閃緑岩Hk'びに .W-l(玄武引)
は，多くの研究者により分析が行なわれ，その中間的データの集計が公表さわしているがさらに
データの集積が進んでいるものと考えられる 1)，2)。
今[il1，筆者は通常用いている分析法で21重の標準試料の主成分の定量;を行なったので，そ
の結果を報告したい。
本報告を行なうにあたり，貴重な資料を提供された地質調査所に心より御礼rtJし 1:.げる。
又t市に変らぬ御指導をm!Jわっている本学名誉教授佐藤文男博士に心より御礼巾し kげる。
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11. 主成分分析法の概要及び結果
岩石鉱物に就いて，通常筆者が行なっている主成分の分析法は，主としていわゆる classic
methodであるが，ぞの概要に就いて述べる。
11-1 Siu2， Alzu3， total Fe (as Fe2u3)， Tiu2， CaU及び Mgu
SiOz: -320 meshに微粉砕した試料約0.8gを白金ルツボに正確に秤取し， 部分的にフ
タをしたルツボをパーナーて、ルツボの底部が晴赤色になる迄徐々に温度を上げ， 20分間加熱す
る。冷却後はよく粉砕した無水炭酸ナトリウム 4gと過酸化ナトリウム 0.1gとを加えて充分
混合する。さらに 19の炭酸ナトリウムで混合物の上層をおおう。白金ルツボを電気炉中で室
担より瓶度を上げ， 1050oC-1100oC， 40-50分間融解する。放冷後，磁性皿中で温水約50ml
で充分浸解し 15mlの濃堀酸を徐々に加え完全に分解せしめる。磁性瓜を水浴上に移し，溶液
を塩酸の臭気が感ぜ、られぬ迄蒸発乾凶させ，さらにそのまま 1時間加熱を続ける。完全に冷却
したのちフタをした磁性[lに濃塩椴7-8ml加え，約3分後温水50mlを加えて可溶性塩を溶
解し， 11 cm No. 5 B漉紙でi章、過する。沈澱は熱稀梅酸 (2+98)で 10回洗浄する。
溶液はもとの磁性IJLに移し，再び蒸発乾田後空気浴中で， 1100C土20Cで i時間加熱する。
放冷後7-8mlìk~晦隈が力11えられ 9 cm No. 5 C i港紙でi慮過， ;:~i\(2+98) 塩酸で 10 回洗われ
る。両沈澱は白金ルツボ (25ml又は30ml)に移し電気炉中で低温で充分波、紙を灰化したのち，
1050oC， 50-60分間加熱秤量する。秤量された沈澱を数滴の蒸留水でしめらし 7-8滴の稀硫
酸 (1十1)及び 3mlフッ化水素酸を加えて，蒸発乾間後電気炉中で約8000C20分加熱して秤量
する。フッ化水素酸処理前後の重量差が Si02量である。
1'1金ルツボに残された少量の残i'査に 19ピロ硫融カリウムを加え注意して， パーナーで融
解せしめ，漏水で溶かし Si02の法液に加える。
R203 : この溶液を約200mlにうすめ煮沸近くまで加熱しながら硫化水素を20分開通じ
て白金を沈澱せしめる。 6-7時間又はー夜放置したのち 11cm， No. 5 B滅、紙で漉、過し， 硫化
水素で飽和せしめた稀塩酸洗液 (5十95)で沈澱を充分洗う。漉液及び洗液を加熱して完全に硫
化水素をおい出した後，20ml飽和臭素水を加え充分煮沸せしめ FeOを完全に酸化させ，さら
に臭:哀を完全に排除する。 200mlとした熱溶液に新らたに調製した飽和 NH4Cl液 10mlを加
え，稀アンモニア水 (1十1)を徐々に加え，微アルカリ性とし R203ク、、ルー プを沈澱せしめる。
熱板上で、2分間煮沸した後直ちに 11cm No. 5 B鴻;紙で滅、過し pHを調整した熱29もNH4N03
洗液で3-4回洗う。沈澱をもとのビーカーに完全に移し， 濃紙を熱塩限 (5+95)で充分洗い
洗液をビーカーに加える。約 5mlの泡酸 (1+1)を加え加熱して沈澱を再び溶液(約 100ml)と
し，アンモニア水 (1十1)を加えて再び沈澱せしめ 1分間煮沸後 11cm No. 5 B i慮紙に注ぎ入
れる。ビーカー及び沈澱を2%NH4N03液で 10回洗浄する。 ビーカー内壁を約50mlの熱塩
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酸 (5+95)で洗い， アンモニア水で沈澱せしめてビーカー内にわずかに残された R203グルー
プを回収する。
7 cm No. 5B i慮紙を用いて沈澱を液、過し， NH4N01洗液で 10回洗う。溶液と洗液は前の
鴻液に合する。電気炉中で、両沈澱を室il臣より温度をとげ1l000C-1l500Cで1時間強熱し，信
量に達する迄秤量と強熱がくり返される。
Recovery Si02・ 白金ルツボに残された R203沈澱に5gのピロ硫酸カリウムを加え，パー
ナーで融解し，冷却後硫酸 (1+1)20 mlを加えて溶解した後溶液を蒸発せしめ，濃い硫酸白煙
を生ぜ、しめ，少し冷却後注意して蒸留水を加えて可溶性塩が完全に溶解するよ主熱板上で加熱す
る。残された flocksを9cm(又は 7cm) No. 5B液、紙で漉過し， 硫酸を数滴加えた熱水で8-
10回洗浄する。沈澱を白金ルツボに入れ，電気炉中で灼熱し，秤量後2，3滴の H2S04(1+1) 
及び 1mlHFで処理し， 20分灼熱して秤量する。重量差が RecoverySi02である。
% Si02 = % pure Si02十%Recovery Si02 
Total Fe (as Fe203): Recovery Si02の溶液及び洗液を 100mlメスフラスコで定容とし，
50mlを400mlビーカーに分取する。
塩酸 (1+1) 10 mlを加え加熱してアンモニア水で微アルカリ性として R203を沈澱せしめ，
煮沸後，No.5B語草紙で滅、過する。温水で2回洗浄した後もとのビーカーに完全に移す。淀、紙
を熱塩酸 (5+95)で充分洗い， ビーカーに加える。 加熱して沈澱を溶解し，溶液を50ml以下
にし煮沸近くまで熱しながら 5%SnC12を滴下して還元し，さらに2滴過剰に加える。 還元せ
しめた溶液は流水中で 300C以下に冷却後 5%HgCl2を一度に加え，3分後200ml蒸留水， 300
ml混目安ヘジフェニールアミンスルホン酸ナトリウム指示薬 (0.2%)3滴加え，Nj30K2Cr207で
滴定する。
Ti02・ 残余の 100mlメスフラスコより，もし Ti02の量が多い時(或いは塩基性岩の分析
のI時)は 25mlを他の 100mlに分取し， 定容とした時に 10%硫酸酸性となる様に硫酸 (1+1)
を加え，濃リン酸2mlを加え蒸留水で約80mlとする。次に 3%H202 5.0 mlを加え，蒸留
水を加えて 100mlとし，はげしく振翠する。 1時間放置後400mpで吸光度を測定し検量線よ
りTi02を算出する。
残された 25mlを含む 100mlメスフラスコに 2mlリン酸を加え， 10%硫酸酸性となる様
にした漆液を過酸化水素を加えずに定容とし，吸光度を測定して補正する。文 Ti02が比較的
少ない時(敵性岩の分析の時)は，50 mlを含む 100mlメスフラスコに上述の様に発色せしめ
て定員する。
A1203: A1203は R203定量値より次式により算出する。
% A1203 = % R203一%Recovery Si02一%total iron (as Fe203)一%Ti02一%P205 
* 硫酸12十日ン酸 12+水70
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CaO: R203グループよりの溶液及び洗液を塩酸酸性とし，100 ml迄濃陥し，ブロムクレ
ゾールパーフ。ル指示薬を数滴加えて，アンモニア水及び塩酸でかろうじて酸性とする。塩化ジ
ルコニ{ル 5%溶液 1ml， 過硫酸アンモニウム 19を加え， 水浴上で 20分間加熱し，アンモ
ニア水(1+1)2 ml加えてさらに加熱してマンガンを沈澱凝集せしめる。
9cm No.5Bでj慮過し，秀!¥2%硝貫主アンモニウム液で 10問洗浄し沈澱はすてる。 600ml 
ビーカ{に受けたi慮液及び洗液に 10ml塩敵 (1十1)合力1え煮沸してj凶流階アンモニウムを分M
せしめ 200mlにうすめる。 煮沸近く迄加熱された溶液に6%シュウ酸アンモニウム 50mlを
加え，稀アンモニア水(1+1)を滴下し，アンモニア性となし，さらに少過剰アンモニア水を加え
る。沈澱を一夜間放置し， 11cm No. 5 B滅、紙で滞、過後冷0.1%シュウ酸アンモニウム液で 3-4
Sample 
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Fig. 1. A Scheme of the main portion for silicate analysis 
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恒l洗う。熱塩酸(1十4)で沈澱をもとのビーカーに溶かし入れ，塩酸(5+95)で滅紙を充分洗う。
0.5 gシュウ酸アンモニウムを含む様にした約 100ml溶液を再沈澱させ6-8時間放置後，
9cm No.5B漉紙で漉j品，洗液で 10回洗浄する。沈澱を白金ルツボに入れ，電気炉で 10500C
50-60分灼熱後 CaOとして秤量する。
Mぱ): I，tj漉液，洗液を海酸酸性とし，硝醜を加えて蒸発乾l且後， 200 mlの H20 と5ml
i主眼 (1卜1)で残i査を的解後:Z00C以ドに冷却し， 2gの (NH4)2HP04を少量の水で溶して務、過し
て加える。 メチルレッド指示薬を加えて濃アンモニア水を滋j-fし，黄色に変化してより 20ml
過剰に加える。一夜間放置し， 11 cm i慮紙No.5Cで滅過し，稀アンモニア水 (5+95)で数回洗
浄し，もとのビーカーに熱稀晦酸 (5+95)で完全に移す。溶液を 100mlとし 0.1g(NH4)2HP04 
を加え，再び濃アンモニア水を滴下してマグネシウムリン酸塩を沈澱せしめる。 →夜間放置後
9cm No.5C滅、紙で濃過後，充分冷アンモニア水 (5+95)で洗う。白金ルツボに沈澱を移し低
温で民化せしめてから徐々に温度を上げ， 1l00oC， 1時間強熱秤量する。
11-2 FeOの定量
0.5 gを白金コイルを入れた白金ルツボ3)に秤取し， 蒸留水ドでしめらした後， 別に 5ml
H2S04 (1十1)料と 5mlHFの出液を加熱しておきノレツボ中に素早く加え，フタの隙間より盛ん
にガスが出る様に出度合調節し加熱分解する問。 1与金ルツボを冷200ml蒸留水木 10ml希硫
階(1十1)*ド40ml飽和ホウ椴及び 5ml濃リン階を加えたビーカー中に入オL，ジフェニールアミ
ンスルフォン隈指示薬を 3滴加え N(30K2Cr207で滴定する。
11-3 MnO及び P205
0 .8 ε を I~J 金ノレツボに粁取し濃硝限 5 mlとフッ化水素酸 5mlを加え，ほとんど蒸発乾同
せしめる。 再び同憾に処理し，次いで20ml硝酸(1+1)を加えて完全に乾回せしめる。冷却後
硝酸(1十1)20 ml及び飽和ホウ酸lOmlを加えて，ビーカーに移し入れ，水浴上で充分加熱し
Table 1. Quantitative analyses of the main portion ()f JG-1 and JB-1 
JG←1 JB-1 
1 つ] 4 Avcra呂el 5 7 Average 
Si02 72.35 72.35 72.31 72.30 72.:cl:l 52.:"37 52.35 52.:3;j 52.35 
R203 16.76 16.77 16.75 16.78 16.77 25.05 25.04 25.07 25.05 
total Fe (as F(203) 2.17 2.16 2.16 2.18 2.17 8.97 8.96 8.98 8.97 
Ti02 0.29 0.28 0.28 0.28 0.28 1目38 1.:'18 1.:38 1.:18 
CaO 2.24 乙26 2.24 2.26 2.25 9.30 9.30 9.:32 9.31 
ルI日。 0.79 υ79 0.79 0.76 0.78 7.64 7.63 7.64 7.64 
* 加熱煮沸し空気を除いた冷蒸留水
村 空気を追出した水と濃硫酸の等容混合
司ドホ 筆者はカ久が出始めてより 4~5 分間加熱 L ている。全処理時間は 6 分程度
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Table 2. Analyses of the separate portion of geochemical standards 
JG-1 JB-1 
2 3 Average 4 5 6 Average 
FeO 1.58 1.61 1.61 1.60 5.90 5.92 5.91 5.91 
MnO 0.07 0.06 0.06 0.06 0.15 0.15 0.16 0.15 
P205 0.09 0.09 0.09 0.09 0.26 0.25 0.26 0.26 
Na20 3.34 :3.37 3.35 3.35 2以) 2.76 2.75 2.77 
K20 3.91 3.95 3.94 3.93 1.40 1.42 1.38 1.40 
H20+ 0.47 0.53 0.50 0.91 0.86 0.92 0.90 
H20 0.13 0.09 0.11 0.83 0.85 0.81 0.83 
て完全に溶解した後 7cm叉は 9cmNo.5B漉紙で漉、過する。数滴の硝酸を含む祖水で充分
洗浄し， 100 mlメスフラスコで定容とする。 50ml分取し Conc.HN03 20 ml及び lOml
19も過ヨウ素酸カリウム溶液を加え， i弗騰水中で約2時間加熱して発色させる。 冷却後リン酸
(1十1)5 ml加え， 7.](で、 100mlとする。一昼夜放置後 545mμ で測定し，検量線より MnOを定
量する。
P20S: 残りの 50ml溶液に 0.25%メタパナジン酸アンそニウム溶液 10.0ml， 20.0 mlの
5%モリブデン酸アンモン溶液を加え混合し定容とする。 30分後460mllで手最の試薬を含む
Table 3. Analytical data of geochemical standards JG-1 and .lB-1 
JG-1 
1 2 3 4 5 6 7 日
SiOz 72.33 72.24 71.62 72.11 72.41 71.98 72.52 71.99 
Ti02 0.28 0.25 0.29 0.25 0.25 0.25 0.28 o.:n 
A1203 14.23 14.21 14.42 14.07 14.21 14.06 1.1.84 14.37 
Fe203 0.39 0.36 0.31 0.37 0.40 0.57 0.29 0.34 
FeO 1.60 1.64 1.83 1.81 1.81 1.75 1.74 1.55 
MnO 0.06 0.06 0.06 0.08 0.06 0.06 0.06 0.05 
MgO 0.78 0.73 0.62 0.74 0.69 0.70 0.84 0.69 
CaO 2.25 2.21 2.26 2.18 2.17 2.00 2.17 2.08 
Na20 3.35 3.38 3.4:'1 3.43 :1.44 3.43 3.26 ，1.46 
K20 3.93 :3.95 3.97 3.94 3.96 :3.90 3.94 3.99 
P205 0.09 0.10 0.09 0.08 0.08 0.09 0.09 0.11 
H20十 0.50 0.54 0.67 0.73 0.67 0.81 0.42 0.54 
H20- 0.11 0.11 0.22 0.06 0.08 。“06 0.09 0.28 
CO2 。‘09
total 99.90 99.87 99.79 99.86 100.23 99.66 99.76 
Cr (ppm) 46 
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JB-1 
9 10 11 12 1:3 14 15 16 17 
Si02 52.35 52.18 52.07 51.88 52.06 51.75 52.26 51.73 52.00 
Ti02 1.38 1.:36 1.47 1.34 1.40 1.40 1.32 1.26 1.35 
A1203 14.44 14.51 14.05 14.37 14.53 14.57 14.57 14.93 14.27 
Fe203 2.40 2.30 2.67 2.26 2.20 2.21 2.21 2.61 2.09 
FeO 5.91 6.06 6.04 6.21 6.18 6.10 6.02 5.91 6.05 
MnO 0.15 0.16 0.16 0.17 0.17 0.16 0.15 0.16 0.17 
MgO 7.64 7.67 7.52 7.70 7.73 7.74 7.72 7.63 7.71 
CaO 9.31 9.21 9.32 9.11 9.24 9.05 9.27 9.38 9.20 
Na20 2.77 2.80 2.79 2.75 2.74 2.72 2.85 2.81 2.79 
K20 l.40 1.42 1.46 l.41 1.41 1.4:3 1.31 1.34 1.57 
P20S 0.26 0.26 0.24 0.2:3 0.25 0.26 0.24 0.26 0.26 
H20+ 0.90 1.00 1.04 1.18 1.19 1.44 1.10 0.65 1.08 
H20 。目85 0.98 1.11 0.89 0.94 1.00 0.89 1.16 0.98 
CO2 0.19 
total 99.76 100.10 99.94 99.57* 100.04 99.83 99.83 99.52 
Cr (ppm) 315 
1: split 1 position， Hiroshi Shirahata 
9: split 6 position， Hiroshi Shirahata 
2 and 10: analysis compiled by Geological Survey of Japan. (1972)6) 
:3 and 11: TokilωTiba (1970)7) 
4 and 12: Ken-ichiro Aoki (1969)8) 
5 and 13: Hitoshi Onuki (1969)8) 
6 and 14・ YuzoKato (1969)8) 
7 and 15: Ryuichi Sugisaki and Tsuyoshi Tanaka (1971)9) 
8 and 16: Y oshio Oba (a personal communication) 
17: Hajime Takamura (1969)10) 
* including Cr203 0.07ro 
ブランク液を対照として測定する。
11-4 Na20及び K20
アルカリはいわゆる LawrenceSmith法を用いて試料を分解抽出し， NaCl， KClのみと
し，炎光分析に依り定量しているが操作法は省略する。なお，フッ化水素酸一過塩素分解，原
了l汲光分析により求めても良L、4)。炎光分析の場合， アルカリ相互間の干渉が著しいので夫々
補正曲線より求めた。
11-5 H20 
H20(-): O.8gをあらかじめ灼熱し秤量した 25ml白金ノレツボに秤取し， 1l0oC土20Cに
調節された電気乾燥器中で、 2時間加熱した後秤量する。恒量に達した時の重量減が H20(一)
である。
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I-{zC)(ート): H20(一)を測定したルツボを電気炉に移し， 部分的にブタをして， 7000C (或
いは約lOOOUC)で 2時間加熱し，秤量する。恒量に達するまで灼熱と秤量をくり返す。冷却後
;i:r¥料'11の FeOの階化による重量与すを残余の FeOをIi述の方法で定民しfl日lEをして HiJ(十)
とする。
II-6結果
実験に使用したガラス器具中ビーカー及びメスフラスコラピベァト組はパイレッグスであ
るοl試薬は特kJl(Jもi 化ジルコニーノ~ ，品円安化ナトリウムはメノレク製，他は主として小京製)を)IJ
L、1、i02，MllOの際準液は JOhllSulMatthey製 99，9%金属チタン，並びに 99，99%金属マン
ガンより，v~製しラ父 Na ， K .WJ!準液は 99，99%NaCl， メノLク製 KClより調製した。
IIJ;Aの方法で分析したが!日4は Tablc1 及び~，こ jJ 、 JF れる鴻りで良好な一致をぶした。叉，
これらのフーターより， J(~-l 及ひ JB-l の、ド均伯を Tuble ，3にまとめた。 Table;)にはこのほ
か地質調企所のまとめた一、ド均値ならびにに λー|会のほ発表の分析iluをボしてある。
本結果は，地質調究所のヰム均的にほぼづ文しているが， JB-lの SiU2，Caりがやや向く p
Alz03' Fεo が iL~ {iI'i となったが， 1~:'石の分析ではこの程度のパラツキはやむを件ないと考えら
れる 5)0 Ilz<)は目ij述の通りの方法で測定したが， 直接法{例えば方~I熱 l没収法，ベンフィーノL
ド法等)に依るのが日Jましい。 筆者は隙性岩の様に， Cl， F が比較的多い~tU'lは Cl ， Fの}JI熱
による放出が少ない範凶での温度で，出来るだけ高い温度として 7000Cで加熱しているが，塩
基性岩の様に比較的少ないと考えられる試料には，約lOOOOCで加熱している{臼l陣未発表，
目|崎町)。
なは，筆者は主成分定量に統き若干の微量成分に就き分析を継続iいであるが，本報文には
Crのみ掲載した l~、ずれも 3 個の平均値)。 分析法は Sandellのジフェニノレカパシドによる比
色法12)によったが， JG-lは、子均値と良い一致が得られたが， JB-lは千や低値であった。
(昭和47年5月2013受迎)
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3径間連続桁式逆ローゼ橋の最適弦材
分配率に関する基礎的研究 (第 1報)
一 試案の長径間橋梁に関する理論的研究一一
r*1村作太郎
Fundamental Studies on the Most Profitable Distribution Ratio 
of Chord Members on the Reversed Lohse Bridge of 
Three司SpanContinuous Girder Type (Part 1) 
A Theoretical Study on the Tentative Long Span Bridg巴一
Sakutaro Nakamura 
Ahstract 
The present -writer induccd the analytical formulae of sectional forces suitecl for thc use of 
digital computer， 01 lhe reversecl Lohse briclgeりfthree自spancontinuous girder type 
lIe calculalecl each exaclly upon the bencling moments ancl the shearing fりrces01 chord 
11lembers and the axial forces of vertical members by using a cligital computer (FOCOM-231)， in
the comparison of the five tentative reversecl Lohse bridges of the said type with the same long 
span (total: 294 m) ancl the cli妊erentdistribution ratios of upper and lower chord members 
1'h巴nhe pursued closely the mosl profitable distribution ratio of those chorcl 11lembers under 
the above-11lelioueu many calculated results 
I.緒言
従ラ|毛，中任問橋栄として下路型式のランガ一橋が盛んに用いられてし、るが，最近，下空に
余裕のある場fTはヲ将来におけるl幅員の拡大・頭空無制限などの利点から，好んで、 t:路型式の
ランガ一橋すなわち，逆ランガ一橋が用いられるようになりて来た。
しかし，ランガ一系橋梁r)はその剛性の乏しさ，娠動に対する敏感性及び解法における厳
密性の欠如などの点で難色があり，長径間の橋梁としては不向きと考えられ，むしろ有望な型
式としては通ローゼ系橋梁，特に 3径間連続桁式逆ローゼ橋を推1呂したい。
この7言、味において，著者はと・下弦~;jの断面比を種々変えた 3 任問連続桁式逆ローゼ橋に
対し， 力学的経済性において最も擾れた弦村分配率比を見出すためラ電子計算機(中小型計算
機 FACOM-231)を酷使し，その理論解析・応力計算を試みた。
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1. 主構の解析理論
図-1は3径間連続桁の1:t央怪聞を2ヒンジアーチで補剛した型式であり，中央径間がし、わ
ゆる逆ローゼ桁となる。 この型式では中央径聞が (n十1)悩の格l旬を有するとすれば， 全体で
は (nト3)次の高次不静定構造物となる。
P=f 
l:;，_ =(n・:t-I)入
り与
ト1 Jみ~
Ll Jし
κ格問
Ct) 
図 1 3径関連続桁式逆ローゼ橋の主構側面図
理論解析山)に用いた仮定はローゼ桁の弾性設計法3)-5)に従い次の通りとする。
1) 格問長 Aは全伍聞にわたり一定とする。 12=(n十1)A 
2) 中央径間における荷重はすべて格点荷重とする。
3) 支柱の変形は無視する。
4) 格点間の弦材は直線部材とする。
5) 桁は変形後も変形前と同じ力の釣合状態を保つ。
6) 曲げモーメントは部材を下方に山に湾曲させるものを正とし，垂直力は引張力を正と
する。
7) 支点はすべて回転自由であるが， I出弦材の支点はその位置を固定されており，支柱の
両端はヒンジにより弦材重心軸に結合されている。
次に，解式の誘導に当り必要な記号を示せば下記の通りである。
。k，Uk:中央径間の h格点における上弦材及び下弦材の長さ，FtFA~ ・向上の上弦材及び
円玄材の断面積n， n: 向上の上弦材及び下弦材の慣性モーメント()~， U~: 1'央径間の一1:
弦材及びド弦材の換算長， 1c:標準慣性モーメント，ん:側径間の慣性モーメ γ ト 1nck:k格
点における単純桁としての曲げモーメント Mg， M~，十 1 ・ I~弦材格点。及び (n+1) 点における
主主点モー メント， jH: M8， M~+l による 1:1'央径間のみをとり出したときの水平反力の変位量，
]-Jf :側佳間を考えない場合の水平反力， Hlf:水平反力，Z: k格点における支柱!軸力， 142， 
M%:上弦材及び下弦;j:j格点h点における曲げモーメント。
不f指定鼠;としては， トード弦材の杭)¥¥(に作用する支点モーメント，下弦材両端に作用する水
平反力及び、支点B，Cに作用する支点モーメントをとることとする。
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1. 中央径間格点モーメント M2，何 M~， i
上下弦材の紅:~I長;の格点にぞれぞれ三二通モーメントの定理を適用し，
ο~ ，Mt1十2(ο~+οん1)Ai~+οん 1An+1-ρ (O~- θi十 1) ニ O
U~lVn-1十2(Uí. 十 UÎ， +1) M~+ UÆ 十lλd~ ト1-ρ(円'-0'/: +1) ニ O
ここに ρニ 6Elc，οI， = Ok(I，/I2)， U~ = [ノT"(fc/ 1'/:) 
fJj方程式乙 !llsin ct 乙θlcos凸i 二 Oを格点k及び(ん十1)についてたてると，Ok cos白fル
ニ UkCOSん=Aより次式を得る。
!lOk sin a:k-iJUk sin sk-A.(02-0，/:) = 0 (2 ) 
(2)式の各々につきその差をとり，!lOk sin a:k=Oとすればp
02 ο，/: -O~， +1+ θ1十 l ニ (1/A) (iJ U件 1sinん+1-ill_んSlllん)
を得る。
(1)式の各々につきその差をとり， 軸力 Uk=HcosんートV'!:sin ，8kキHco日んとし， lfi-19
1Vn， MJ'+1を消去し Ok十Uk=lkとおけば，
hM'f: 1十2(l;'+lk+1)A1~% 十五:' +1M'!:+ 1 ニニ OkfPk 1十2(ο;"+Oi.，十1)fPk+ομlfPk+1 (:3 ) 
すなわち I元述立品次方程式が得られる。
2(l{十[2)MY+lfM2' = ο;九十2(0;十O2) 円十O~ fP
l~A1'/:-1十 2(lÍc 十 l í.斗1)M'j; +lk+dvf'!:+1 = 0;'九 1+2(0;'，十0い1)fP k 
十Ok'f1fPk+1 (4 ) 
l~M~ 1十 2(1~+l~+1) λ1:: = O~ fPηá2(0~+0;，十 1) ヂη十 0;，+1fPn十1
ここに，M8ニ 90，iÌ1~+1 =凡寸1とすれば，次に示す行列式を得る。
2 (li+ lf)， l2 Ml' O{， 2(ο{+(2)， O2 ???
li.， 2(l'"十li.叶ー 1)， li.+1 .IM引=1οi.， 2(OI，+Ok十1)，ο;c+d・1fP k (5 ) 
l~ ， 2(l~+l;， +1)1 12¥1; 1 10;，， 2(οム十οムト 1) ， 0~ ト 11 1九十1
lIcキ/i.+1， Ok=与りい 1とすると，
1， 1 
1勺JE ，'1;" 12U三4- lI141 1九1， 4， 1 1， 4， 1 
lk-トlk+1 M'f: 2 1 1 
L4，11 [:，+z:，ト!_.~~~! 企ヂ;!~II 1， 4， llfP:叶γ1，11， 1 一←三一-IIM~
(213) 
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とおき，fXは {lk，! a"川を二三 ιr 
_，司1，4， 1 
1， 4， 1 
1， 4， 1 
4，1 
1，4，1 
1，4，1 
1，4 
1&に
844 
で与えられる故に，
?????? ?
? ?
?
????
?， ? ?
al，1 
al伝，1
dη，1 
ιyニニマトリックスの第 1タIj第 /l列の要素とすれば，
( 6 ) 
??
?
? ? ? ? ? ? ?
? ?
?
???? ?
????
? ?
?
??
?
?
? ?
? ? ? ??
??
?????
?
?
?
??
?
一|マ弦材モー メント M:;は次式で、表わされる。
(l-tl) 
(1ー ら)
(l-tn) 
。i+Of
li+lf -<l1，1 
O~+OÍc十 1=Iz汗瓦士了 ({'!c，1
。71，-οぃ1z;ぷ瓦Z7h，l
Mi' 
M~ 
Af: 
ρハ F_-土ー っ主土_!_=l-tkニコ5kとlIcナ何十l
? ?
?
?
??
?
?
? ? ?
?
? ??
?? ????
いま， 0レトο l~ 十 l;"+l が全径間にわたり一定であるから，
ここiこ，
(7 ) 
Yo 
Yl 
Yk 
Uη十1
Sαぃn
5"k'九
51 
5k 
5n 
Mi'l 15 1I Iανl ・・
M'tI=15 kl-I'-'''I，サ l
・ ・
M::'I 15 ?1. I I "-J(f. "， I <~1ι日
おき，
S""1"I・η
ak，1は 1，4， 15， 56， 209， 780， ，..なる級数を (n-ト1)番目の項で;引った{i白がもとにここtこ，
なって作られるものである。従って格点モーメント Mti，Mt色は次式で与えられる。
ML 二 tk(mk ，.， -hkHi)+bt o M8 ， i十時，州 lM~+I ， i
M~， i ニ (l-tk) (mk，i -hk日)+b'!c，oMし+b~，叶ljìd~+I ， .i
(8 ) 
btoニ tk(η+l-k)/(71十1)-2ak，10i/(lIc+lIc+l)ここ二』こ，
b~ ， n十 1 = tk I?/(n十1)-2ak，η Oi/(lj.十lIc十1)
bto = (1ー ら)(n+ 1-1;:)/(n+ 1)十2ak，1Oi/(l¥，+ lk+l) 
b'!c，n十1= (l-tk) 1.;f(nト1)十2ak，nOU(lA十IA斗1)
k = 1，2γ ーラ n
これを変形し M8，M~，十 I で偏微分
支点B，Cのモーメント M8，i，M?，+I，i 
ローゼ桁全体としての内部エネルギ-wの式を作りフ
(214) 
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すれば端のたわみ角が求まる。
Mト {-C1(ル十恥)十C2(Cn+1ら+ん)}lCf-CD
M~+1. i 工 (ト一C1(Cn+1，i汁A十叫叫N凡Lん「ハバ乞d川)
3. 支点モーメント M8による水平反力 J1H
? ???
?
?
、 ，
? ? ?
? 、 ，
?
?
? ?
， ，
aw 
ローゼ桁全体の内部エネルギ- TV の式に最小仕事の原理を適用し，百亙~=O とおけば，
L1Hは次の通りになる。
dH=IZ104bio山 +Uj， b~.o日)ん}-ο;{(山
[~: {O~机十日ほんJZhi}一(2/山戸1十芝(U山刀)sec2 s] (10) 
4. 水平反力 HF
水平反力は最初側径聞のないローゼ桁としてのHf計算し，これを用いて両支点モーメン
トを計算する。
Hf! = H{十 L1H(M8， 乞 +M~， +I ， i) (11) 
5. せん断力 Vk，i
上弦材 v2，μ=(M~+1 ，i-M2)/À 
下弦材 V~， i = (M~+l ， i-Mti)/i，十 H~[ tan sk+l 
??
?
??
、???
6. 支柱軸力 Z仰
中間支柱 zλ，i-VZ，i-Vk+l，i十Ok，i
端支柱 Zl，i= vL-V8，i十ρ
????
?
、? ?
》
??
ここに ('h，i: Kroneckerの記号(ん=i，ok，i=l; kキi，Ok，i=Ol 
ρ: 側任問を単純桁と考えたときの反力
111. 試案設計概要
支間 L=ll+12+13=47 m十200m+47m=294mを有する長任問の 3径間連続桁式逆ロー
ゼ道路橋を試案設計し，デジタル電子計算機 FACOM-231(室蘭工業大学所有)を利用し，主
構・横構などの応力計算を行なって好結果を収めた。
凶-2は一般図を示したもので，設計条件は次の通りである。
1)型式 :3怪間連続桁式逆ローゼ橋， 2)橋種:1等道路橋(荷重T-20， L-20)， 3)支間:
47111+200 m十47m，4)幅員:11.0 m， 5)舗装 5.0cm厚シートアスフアルト舗装， 6)床版;
鉄筋コンクリート床版， 7)使用鋼材 SS-41，SM-50 A， 60キロ銅， 8)適用示方書 鋼道路
(21う)
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橋設計示方書 (1964)，鋼道路橋製作示方書 (1964)，溶接鋼道路橋製作示方書 (1964)，鉄筋コン
クリート標準示方書 (1967)
3径間連続桁式逆ローゼ橋の試案設計概要図
IV. 主構の最適弦材分配率に関する追究
1. 弦材分配率の臭なる数種の場合の比較計算
主構の上下弦材の分配率比を， No. 1 (0.3: 0川， No. 2 10.4: 0.6)， No.3 (0.5: 0.5)， No.4 
(0.6: 0刈， No.5 (0.7・0.3)の5通りの場合に変化させ，前述せる主構の解析理論によって，水
平反力・上弦材格点モーメント・下弦材格点モーメント・上弦材格点せん断力・下弦材格点せ
ん断力・支柱軸力などの影響線を求めるため，デジタル電子計算機 FACOM-231(室蘭工業大
学所有)を酷使し，膨大なる比較計算を試みた。
A. 水平反力 HF影響線
水平反力 Hfの影響線を示せ(f，圏-3の通りである。
H1 
図 3 水平反力 HIf影響線
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B.上弦材格点モーメント M~， l 影響線(図-4 参照)
(/O) 
門L i :( バドI;fjl，
1;， 
仏}
ト1;';，
??
門;Iん
門;ふ
? ?
図 4 上弦材格点モーメン lAfi，包影響線
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c.下弦材格点モーメント Mん影響線(図-5参照)
門;ふ
M;'.;， 
?
?
? ?
??
?
??
ト~ゐ
? ， ?
‘.11 
I 'st"-
図-5 下弦材格点モーメント M~， i 影響線
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D. 上弦材格点せん断力 VLs影響線(図 6参照)
て立ム
(/) 
v;，: 
巧:
可:i
~: 
6フ
図 6 上弦材格点せん断力 VL影響線
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E. 下弦材格点せん断力 vti影響線 (図-7参照)
図--7 下弦材格点せん断力 Vtt影響線
(2201 
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F. 支柱軸力 Zk，乞影響線(図 8参照)
図 8 支柱軸力Zlc，i影響線
(221) 
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2. 計算結果より見た考察
と述の比較計算結果より，弦村分配率の異なる影響について考察して見る。
A. 水平反力 HF
水平反力影響線縦距の総和を求めて見ると，表 1の通りとなる。
?
????
考 l
配率比
径間
央径間
径間
No.1 十
0.4: 0.6 
0.40180 
14.17262 
fff影響線縦距の総和
No. 2 No.3 
0.5: 0.5 
0.50447 
14.18632 
13.36902 13.17738 
No.4 No.5 
0.6: 0.4 I 0.7: 0.3 
-0.66951 -0.93404 
14.20617 14.20031 
12.86715 12.33223 
0.3 :0.7 
-0.31316 
14.14519 
13.51887 
表-1の結果より， 上弦材に比べ下弦材の分配率の高いほどラ 全任問満載荷重による水平
反力の影響が大きく出ることがわかる。
B. 上弦材の支点モーメント M2，i
上弦材の支点モーメント影響線縦距の総和を求めて見ると，表-2の通りとなる。その結果
からすると， と弦材に比べ下弦材の分配率の低いほど， 全径間満載荷重による上弦材の支点
モーメントは著しく大きくなることがわかる。側径間の影響を考慮せず，中央径間のみに満載
荷重ある場合でも， その差異は著しく減少するけれども， やはり同様の傾向を示すことがわ
力、る。
表 2 M~ ， i 影響線縦院の総和
子存 5同7 No.2 No.3 No.4 No.5 
分配率比 0.3 :0.7 0.4: 0.6 0.5: 0.5 0.6: 0.4 0.7: 0.3 
{国l f至 間 17.18403 ← 22.15650 28.37468 37.26538 52.21113 
中央径間 7.63309 8.30753 9.01926 9.24501 9.67810 
全 f歪 間 9.55094 13.84897 19.35542 28.02037 42.53303 
C. 上弦材の格点モーメント Mt乞
上弦材の格点モーメントは支点付近では，支点モーメントの影響を受け負のモーメントが
地加し，中央点付近では逆に正のモーメントが増加する。この傾向は上弦材分配率の増加にと
もない顕著に現われることがわかる。
D. 下弦材の格点モーメントMZ乞
下弦材の格点モーメントも上弦材同様に， やはり支点モーメントの影響をかなり受ける
が， と弦材の場合ほど著しくはない。しかも下弦材分配率の増加にともない支点モーメントの
影響は小さくなっていることがわかる。
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v. 結 雪量F司
本設計試案のような中央f奈川 200m内外， 側任問 10~50 111初度の 3任問連続桁式i世ロー
ゼ橋においては，下弦材に比べと弦材の分配率の高いほど，力学的経済性から見て不利を免か
れないようであり，最適弦材分配率比は 0.3:0.7か 0.4・0.6あたりであろう。
なお，本研究は理論計算による基礎的なものであり，実際問題としては弦材院~j市の詳細設
計をも考慮に入れて最適のものを選ぶべきである。
また，本研究の継続として光蝉性模型実験も行なったが，それについては後日第2幸Rとし
て発表する予定である。
段後に，木研究に対しては木学土木工学科の卒業生，大方美‘・菅野和夫の阿君に在学1'，
ご協力頂いたことを付し，心から謝意を表する次第である。(昭和45年 5月 19日受理)
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Sorne Forrnulas Derived frorn Finite Integration 
Sumio G. Nomachi and Kenichi G. Matsuoka 
Abstract 
Thc inite sinc snics can somctimcs hc rcprcf¥entcd hy a function of clof¥C>c] from号 Anrlit 
may cOl1veniently work 011 the !inite differece equaiion 
Some五nitecosine series which can take functions of closed form， are formulated in this paper 
L お10therfunction 
Let take mother function F"x: 
叶.x(α+170)=ι
where 
1Jl = 1， 2， 3，・‘，n
1 = lmagmary umt， 
then we have 
九一1=C叶
in whic 
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So the五niteintegration of the above becomes 
? ???? ?????
? ? ?
。r
Stαadz-?!?{:坐守三)上cos~{(プ71)L21)
2cosh(α+子i)-2
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Considering that 
X FL必r3FLdrラ
we have at once 
1 1 ( ) sinh(na+mrri)sinh(α+竿 i)
I: /I:.x =ー引cosh(nα十1Jlri)十1(十 7 一つ一一一一一一一ι.-、 ノ 2~coshlα+一一二 i)-1? 
I ¥ n / I 
The imaginary part of the above yields 
川、 (-1)'''sinh nαsinf宇
I1 I: Ji'".xf =一一つ一一一一てど←，
、ェ1 ノ 21cosh α-cos二二二!
from which we have 
η1 … ( -1)吋 i山 αsinf子
I: sinh xa' si十二~::_'- x=- 一一 一二云-
--1 山 21 cosh α一 cos 二三~)
¥ n / 
The inversion theorem leads to the following formula; 
η(-lyvin?目的子.T sinhx.a 
511L二誠一=而よ
???
?
?
In like manner， the re<ll part can be written as follows; 
rr~l -r. i 1 L 1¥m. _ 1. ， ..) ， (-1)地 sinhnα.sinhα
Re l I: Ji'".xf =ーす)(-1)川 coshna+ 1(十一一一一一一 ~-¥ ， 、思 1 ) AJ、 ノ 21 cosh α-cos二三二 l
The inversion formula: 
つ n φ判押
f(.T) = -=I: Boる[f(x)]cos 一_:_'x，
11- 'i!I， -~'O Iι 
where 
R払川o[山]口→」4封一1い竹(いh叫州[山]寸州+;ヤf仰
Rκ仏川ηJιI[山]= 眠札川Jルべ，[山
Iι山]= ~ {弘[f(x)]寸.-(-l)"f附
leads to the following results; 
(226) 
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2u(-mOB4Fz C∞吋O悶d叫s1油h
nβ1円n( 1 mπ¥ -sinh α.sinh nα 
iうIcosn r -cos←一一一|
1 (_l)n-"， 
2n (cosh α-1) 2n (cosh α+1) ， 
which is differentiated with respect toα， to be as fol1ows; 
and 
2 '.=! (-1)'" cos字 x.sinhα xsinhxa
一一一 一一一ム~， _ (πV -sinh α.sinh nα 
η市円1 21 coshα一cos-一一|
¥ n / 
n cosh xα.coshηαcosh xa.cosh α 
一一証己E瓦弓盃F云瓦 sinh2α，sln五五百
sinhα 
2n (cosh αー 1J2
(_1)n-"， sinh α 
2n (cosh α+W' 
2. Formulas of Polynomial Function 
Lettingαbe zero in the Eqs. (2) and (3)， we have 
ハ 1(-1)'" cos竿 x ~ 
五五，(. ぷγ=言瓦(2n2+2ー が)
Ij I _L-CO日一一一一 l
¥ n / 
一τ中川2十町山)-8~ {1+ ( -1 )'
( 2 ) 
( 3 ) 
(4 ) 
2 " .:} (-mosJ7x 1 f" n2 -1 1 + ( -1)勾汁
721 / 附¥=三万iX2一一γ 一一ーす':L____( . ( 5 ) 
， 2 [l-cos二二一| 、 -
¥ n / 
Putting n-x for .1: into the Eq. (5)， we have 
2umfT(71-z)1J2722-11+(-1)ηつ
社)2 (亡…亙1=2ntl:~-3一一一言一_，l' (6) 
¥刀/
which becomes upon the action of L1;-1 
リ n-) グ日押 I I I 
-751ml一(n-x)=~ P+(-l)" '"J (7 ) 
By the well known finite integration formulr， we obtain 
(227) 
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五COST→ (n十 tIt)}-l-iiH(-1))
which is same with the Eq. (7). 
3. Advanced Formulas 
I _ 1lI7r ¥ 
Denoting that D禍=2( l-eo白一云一)a吋 ('()shα=] トーミ+机 山 equation(2) 
can be written as follows ; 
2 ~1 (-1)禍 (D叫十~+が) mπ 
_ "s'"__''' 
nβ1 (D明十~)2十年2 し山刀ル
cosh xa. sinh長.sinh耐 1 (-1)n x (t;ーが+4)
=瓦而五弓函E瓦.瓦函示-~slnh示一五京王新一一五夜干存干r/}--
The real part of the above， yields 
2 干~ (-1)叫 (D禍+ご) mπ 1 
n';:;:l (D明+ご)2+η2 しり" n ゐー (cosh2s -eos 27) (cosh 2吋-cos2n7) 
x[耐 1s(n十x+1)問山十1-x)ー 切叫(n-x一恥osr(n-1日)
+co叫 (n十1-x)cos r(n+ 1十x)-co叫 (n-1付 ).cosr(n-1-.r)] 
t; (-1)" "'(.ご+4)
一五(t;2+示)-云{(t;+ 4)2十約， ( 8 ) 
in which 
α=戸+ri，
and the imaginary part， 
2 n~l (-1)叫 COSTx 1 
一一一一一一一一一一一一一-
nγレ1 (D叫 +~)2+ 可2 - 1J(cosh 2s-cos 27)・(cosh2ns-cos 2n7) 
×ぺや[卜s凶戸仰(n十1十廿叫Z劫れ)同s釘ln仰 +1ト一づx刈)-s凶 s(n-1一♂刈れ)片sln巾 1十刈
十s討II削 (n什+1一Z功れ)同sln仰 +1 十刊叫Z刈)-s凶 s(n 一1 十x刈れ刷E吟巾刊)同川s幻i川n
(一1)ηト一m
+認可1l)+可~~+4芹子7 ・ ( 9 ) 
(Reeeived May 20， 1972) 
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北海道河川の融雪出水の特性について
境隆雄・藤間聴
On the Properties of the Snow-melt Runo百
。fRivers in Hokkaido 
Takao Sakai and Satoshi Toma 
Abstract 
This paper presents lhe result of investigation on the properties ()f the snow-melt runoff of 
rivers in Hokkaido. 
Six rivers were chosen to represent respectively each of divided regions of Hokkaido from 
a hyアdro-meteo如何ic'alpoin!， -of view， and the' properties of the snow叩 ltrunoff have been 
studied under available data 01 the recent thirteen year's period 
1. 緒言
河川の融雪出水の特性を把握することは， ft水 i:からもまた利水上からも大切なことであ
る。融雪流出の解析については，、従来色々な研究が行なわれており， "著者らのー人である境に
よっても， Degree hourによる方法1)がすでに提唱されている。しかし河出の地域的な融雪出
水の特性に関する研究は，これまでにまだ少ないの 〆
本研究においては，北海道の河川を対象として，その融雪出水み特性を検討することと
しfこ。
河川の融雪1¥水の特性を支配する:tな要素としては， 1)流域の特性， 2)気象特性の 2つ
が挙げられる。 1)の流域の特性は，さらにこれを分ければ，その地方全体としての地域的特性
と，その流域だけの間有な特性とに分けられよう。まための気象特性は，その流域における永
年的な気候特性と，各年ごとの気象特性とに分けられる。本研究においては，これらの色々な
1t1Iから考察を進めることにした。
次に，ひとつの河川においては，流出を把握する測水所の位置によっても，流況は当然あ
る程度の差異がある。本研究においては，道内河川iの融雪出水の特性を大局的に把握すること
を主限とする見地から，測水所の位置はなるべくその水系全体を把握できるように下流寄りの
主要なものを選ぶことにした。
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Il. 北海道の各気候区の代表河川とその流域特性
北海道の全rKをどのように分けるかとし、うことは，色々な観点があるであろうが， ここで
は主として水文気象学的立場から次の 6つの気候区に分け，各々 1つづっの代表河川を選んだ
(図-1)。
1) 道
2) 道
3) 道
図-1
央 石狩川
北 天塩川
西(半島部) 尻JIJ川
北海道各気候区の代表河川
4) 道南
5) 道東・南
6) 道東・北
これらの各区の気候特性について概説すれば，次のとおりである。
1) 道央
略。 1M ホ附
• )~Ij 候所
鵡川
十勝川
常呂;1
北海道の代表的区域であるが，概して日本海岸性気候に属する。代表の石狩川は大河川で
あり，流域構成も複雑で，支川流域ごとにやや特性を異にする。石狩川幹川上流部は大雪山を
中心とする高山岳の影響の下にあるが，空知川上流部の富良野地方とともに，概して盆地的気
候である。雨竜川流域は道内でも顕著な多雪地帯であり，幹川下流部の空知l地方も概して雪が
多い。
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2) 道北
三こではおよそ北見山脈より西の地方を考えると，概して日本海岸性気候で，雪もやや多
い方である。
E巴 ~IJ !IJ 
?
?
目)11
史一三司山
l 内~・
図-2 流域図(図の縮尺は各流域ごとに異なる)
(231) 
862 境隆雄・藤間聡
表一1 各河)!Iの形状および地形特性
"11 ，1" "t-I，":.流域間積!流路延長 1 1絞大高度 1平均高度|中(立高度M )!I 測 l} 所 ! lAe '9); LtLI1"- lAe iF(l 71&:t< I形状係数 JlxA，;)'.Jt_ I î~Y-'J ';;J'.Jt_ 1 
(km2) I (km) (m ¥ (m) (11) 
石狩川|石狩大橋 12，G97 泌7 I 州 j 川 o I 淵 :350 
天塩川|名寄大橋 1，719 I リ4 ()目17 l，55il ，37付 :l")( 
1ft別 I! : 1'，駒 1，402 I 106 0.12 1，893 I 4:)6 4:30 
綿 )!I I 鵡川河口 1ぷ泌 115 0.0日 1，347 406 4:30 
l'勝ハ1I茂 Ji'; il，277 i 153 0.35 2，141 428 ~lG5 
古I呂 )1 I ~ヒ見 1，394 j りil 0.30 1，759 I 497 5α) 
3) 道四(半島部)
u本海岸性気候でありヲ代表として選んだ尻汚Ij川流域は道内の故多当地滑である 0
4) 道南
太平洋岸i生気候で，道|付では比較的温暖であり，、n也は当が少ないが， IJ 1":)山脈寄りでは
やや多い。
、'，~
5) 道東・南
太平洋出性気候で，代表の十勝川流域は，寒冷ではあるが当は少ない0
6) 道東・北、
才ホーツグ海~I~性気候で，低温であるが当は少ない。
以上め各区を代表する各担川|において，図-1にがすとおり 1つづっ側水所を選んだが，こ
れらの各測水所より上流の各流域を示せば，図-2のとおりである。
これらの各流域の流域面積，流路延長その他の形状および地形特性を川せば，表 1のとお
りである。
各流域の地形を綜合的に示すものとして， !面積高度曲線を描けば，図-3となる。
この面積f議反曲線は， 20万分の li也)1予凶を用い，交点法によって求めたもので，格子総出l
隔は大流域(石狩)1，十勝)1)では 4km，他は 2kmとした。なお，交点数は 335(鶴)11)-808
(石狩)1)となった。
これらの面積両度曲線から，各流域の中(立l出立 (50%r'，五度)はそれぞれ求められる。この ~Il
位高度あるいは平均高度は，流域の融~t最盛期とある程度の相関性をもっ乙とが予想される。
次に，北海道の地質について，本研究でとりあげた流域に関係のある部分につき概説す
ゐ。注おこれについては， 北海道総合間売安員会事務};，jの編集iニ成る北海道地質凶出)会参考と
した。
北海道の屋根ともいうべき大釜山一帯から，石狩， 十勝および北見の国境付近の急峻な山
岳は主として安山岩であり，ややトーった!1O也は所によりAi英和I而おあるいはil:i~u，~が辿なって
いる(石狩川1， ト!後川，常白川の各上流)0 1高山脈はi生)pjの上に変成岩をもって民fRを形成
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しているが， 日高側の山地および夕張山脈地方は中生日から第三紀回がつづいている(夕張川，
鵡)/1)。 天塩川 1:流の山地は安山岩につづ、いて古生!日および第三紀層が通なっている。 卜勝川
流域の丘|凌J也'l告は，第三紀層につづいて洪積層が広い|ま域に発注している。出別川は地域のri'
央に火山政出物より成る羊蹄山が存在するが，流域周辺の I吉\~、山岳は主として安山岩であり，
丘陵地J市は洪積層である。
1 
石符 JI! (品開士揖)
克
量
(m~"ç) 
尻則 JI (名前)
図 4-a
?宜
‘ ( "'./$'鯉}
Iヘ
(.t/淘里、
咋揖
2∞ 
M~ ~t ~別のむ} 1] ifr J註|刻
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なお，(ciJれの河川も{rJ]出付近の{岳地は沖積層であるが，その発達は石狩川において最も著
しく， 卜l惨川がこれしに次ぐ。
以上のように，流域により多少の差はあるが， これを概観すれば，高い山岳虫色情は何れも
土ムとして安山岩から成h やや卜ったところは古生層あるいは中生層から第三紀層がつづき，
丘陵地帯は洪積層であり，河岸に近い半垣地は沖積層で、ある。したがって，いま融雪出水の特
性を考えるにあたっては，流域による地質の差具は特に著しいものがみとめられないので，こ
れを無視することにした。
III. 融雪出水の記録
本研究においては，各代表河川の融雪出水の大局的傾向を把握することを主な目的とし
た。そこでこの方針に基づき，建設省河川局の編集による流量年表3)を資料とし，附和30年よ
り/lIJ42年に王る 1:3ヵ年の毎年3，4，5，6の4ヵ)jにおける毎日の流量をしらべた。
その全音1;を掲げることは，頁数の関係上不可能であるから，ここではおよそこの 13年間に
おけーる、|人均的傾向を示すとおもわれる昭和41年もしくは 42年の流量区|を代表例として掲げ，
図-4-aおよび図-4-bに示す。
なお，石狩}1，天塩川，尻jJIj川および鵡川iの4{可}1 (北海泊、のrtrうた山脈より凹側にあるも
の)は昭和42年， 1-)路川および常呂JIの2河川1(同じく東側にあるもの)は|昭和41年の流量凶
を川す。
r</.1ItC 
:買 ;m. 
量 l∞
，m'/附} ，m'β"， 
'0 
十軒川(/愛着) 常呂 1'1北見}
図 4-b 融雪期の毎日流量凶
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IV. 融雪出水の特性についての考察
1. 融雪期流出量の月別分布
融当j拡!の 3，4， 5， 6各月の流出量の全年流出量に対する比率をとり， 13カ年の平均値に
よってその月別分布を示せば，表 2のとおりである。
表-2 融雪J1Jの毎月流出金と全年流出量との比ネ
.，" _"， ，K. 1 3 Jj 1 月 1 5 月 i li J 1 4， 5月の布lM )[1 1 抑j水所 ¥J .JJ -.1: ).J. ._， /.J .I.J 
(0/0) (0/0) (0/0) (%1) (0/0) 
石狩 )1 ;s U *-1itーム~0.8-iつ五 :l4，H
天凡"川|名寄大橋 5.H 2:3.1 15.H 5.9 :38.9 
)}f.別川|名 断u 1 4.8 20.1 20.0 (i.7 '10.1 
鵡 川|鵡川河口 4.8 2(Hi 1:3，2 6.7 :3，8 
十勝 )1 i茂 岩 5.2 12.5 12.:3 10.0 24.8 
'i;r t司 )1 1 ~ヒ }~ 13.4 
乙れによって見れば，融雪Hl水の最盛期は4月で 5月がこれに次ぎ 6月となれば大い
に減ずる。また 3月は最も少ない。なおう尻別川およびト勝川はう 4月と 5月との比率がほと
んど相等しい。
次に， 4， 5 r~J月流出量の全年流出量に対する比率は，最大 40.1 (尻別Jl l)~最小 24 ，8% (ト勝
) 11)であって，かなり大きな{i在で、あり， 融雪流出の重要性を示している。多宣言地帯の尻別川に
おいてこの値が大きいのは当然で、あり，天塩川もこれに次いで仙が大きい。十勝川の値が小さ
いのは，雪の少ない流域であることを反映している。
2 融雪出水の顕著なピークの生起頻度
融雪出水の顕著なピークは 4月上旬から 5月上旬-1-11台jへかけて，各七1)1回位生起する
ことが多い。また必らず降下認を伴なっているのが常である。なお， これについては，建設省河
川局:雨量年表4)によって確めた。 したがって，融雪出水の顕著なピークの生起頻度はヲ結局
この季節における降下町の頻度と密接な関連があると見なされる。
3. 融雪出水の最盛期
各河川の融当3出水の最盛期を各年ごとに匂JIjに見れば，表-3に;Gすとおりであり，その生
起凹数は表 3-aに示すとおりである。
これを見ると，河川|により多少の差異があるがフおよそ 4月下旬が最も多く 4月中旬が
これに次ぐ¥ただし尻別川は4月ド旬と 5月上:旬とが相匹敵して最も多く，鶴川および 1')協川
は， 4月中{i]と 5月 1'，旬とが相匹敵して， 4月下旬に次いで、いる。また常呂川は4月!こ1-1旬と 4月
卜‘1).1.:が(l/Jjir;内政し可 しか:1)これらのI，[，i1)に年Ilrしていお。なお，融勺最鴎期は 5月ri，/ri]支で
に終り， これより慌に及ぶものはない。
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表-3 各河川の日出三百 J設盛期
M JI "石狩 )1 天塩 )1 i J)l.別川 鵡 )1 十勝川li常呂川
Ile，和初年 1 4月jj下旬
4月下旬 4月中旬 i L(J1'I'旬
:31 下旬 4月下旬 5月1.:旬 5月 lニ旬 4月一F旬 4月'l'l:U
:l~ I 4 Jlごl'J 4月ー 卜勾 5月上告j 4月下旬 4月下旬 ![ )-J '1'1jJ 
l 
4月下旬 1[月 I、旬 4月下旬 4万一iご匂 4月ド旬
:14 4月 t:l'J 4月中旬 4月一ド旬 4月下旬 4月下旬 4月ドれ]
:15 5月上旬 5月 !二七J 5月と色J 5 )~ 1ニ令j 4月下旬 ;1 J -r1'Q 
:Hi 4汀'1"旬 4月"1合j 5月 l二旬 4月'-1"旬 4月中旬 4 )'1，[，旬
:37 4 n '1色J 4月'1"旬 4月ド色J 4月'1-旬 4月'1_合J 4 )cJ'1'11) 
町18 4月'1'句 4月"1'旬 4月中旬 4月
i↓iもj 4月下旬 4月，!'1iJ 
:39 4)'J 'IJ旬 4月'1-'台j 4月中旬 4月 I:{f) 4月上旬 4月'l'lU
40 5月!ド旬 5月中旬 5月中旬 5月'-1"旬 5月上旬 1 4月下旬
tH 4刀ト旬 4肝旬 4月下旬 5月|二旬 5月上旬 I :月下旬
8月 [二台J 4月 F旬 4月下旬 4月下旬 4月下旬 4月下旬
表 3-a 融当最m<r則の生起回数
いJ )1 石狩ハ|[天海川1I尻別川|鵡 川 -j 勝川|前日川
4 月 lニも'J 1 0 0 1 1 0 
4 }j '1' 旬 452 :3日 7
4 ):1 T- 旬 5 6 5 57 6 
5 月上旬 ~ 1 5 3 ~ 0 
5 Ji '1 旬 1 1 1 1 00 
5 月ド旬 o 0 0 0 0 0 
'!J校高度 (m) :350 i :350 4:lO I 制 I :365 I 酬
段深積雪 (cm) 102 111 186 35 60 73 
4月平均気温間 | 57 ! u 1 40 ( 54 | 56 l s() 
測候所 l岩見iJ( 1，名 1~' I倶知l安(鵡 )1 j i J.ム l北見
iI1i考 古主主従積当および 4月平均気温は 13年間の平均値
いま融当IJ'，水のii盛期と相山性のある要素を5t協同すれば， 1) 流域の，~5J_':L 2)積雪深， :3) 
Jι こオLらのものが考えられる。
jl;ず， 1)流域の高度については，平均的な高度の低いほど融雪山水の最盛期が早く起るは
ずであるが，流域の高度分社Iは面積尚!文曲線によって示され，綜fr的な指数としてはl十I位向山
または平均高度がある。また一般に流域の|雨積高度曲線を見ると，高い高度部分で、は曲線の!t_ij
{j~:I.!)~ ，/~r\であり、 '1'!む刈)交付近では(i([{jHヵいJ)るくヲナ!(J，r_).そのあたりの分{[if[ij杭が大であ乙こ
とが多い。したがって気詰lが次第に上昇して， この中位Jlj五度あたり、を中心とする比較的広い区
(237) 
868 境隆捻・藤間聡
J成に融雪を起す時期が融雪出水の最盛期となるものと考えられる。
2) 積雪深は日とともに変化し一定ではないが，結合的指数としては，その冬の最深積雪
泌が挙げられる。この値の大きいほど，融雪最盛期は遅れるであろう。
3) 気温もまた日ごとに変化するが，綜合的指数としては， 4月の平均気温が考えられよ
う。これが低いほど，融雪最盛期は遅れるであろう。
以上の観点から， 各河川について， これらの 3要素の指数値を， 表-3-aに記入して示し
た。このうち最深積雪および4月平均気温は，各河川流域の代表的測候所における値で，気象
協会北海道支部:北海道の気象5)その他6)，7)によったものである。。
表-3-aを見ると，中位高度および4月平均気温は， この場合各流域とも大差がないので，
その影響はあまり明らかではないが，最深積雪の影響は明瞭である。すなわち尻別川は最深積
雪が著しく大であり，他の要素と相侠って総合的に影響し，融雪最盛期が遅くなっているもの
と判断される。
4. 融雪期における各年最大日流量
各河川の各年融雪期の最大日流量とその生起日を示せば，表-4のとおりである。
表-4 各河川各年融雪期の最大日流量とその生起日
「勝川|市首川
演~水所 石狩大橋 名寄大橋名 駒鵡川河口 茂岩北見
昭和30年 (4-10) 3，448* (4-9) 846 (5-5) 82* (4-9) 241* (5-31) 819 (5-31) 92 
31 (4-18) 3，449* (4-18) 784ネ (4-17) 124* (4-16) 157本 (4-25) 783* (4-24) 95 
32 (4-26) 2，399 (4-20) 455* (5-21) 115* (4-26) 125 (4-9) 281 (4-9) 80 
33 (4-23) 2，942 (4-22) 670* (4-22) 99* (4-22) 277 ! (4-8) 647 (4-23) 120 
34 (4-6) 2，121* (4-6) 517斗 (4-24) 218* (4-24) 194* (4-24) 1，337* (4-24) 167ド
:15 (4-27) 2，170* (4-26) 643本 (4-27) 145* (4-27) 121 (3-14) 723* (4-22) 100 
36 (4-6) 2，507 (4-14) 427斗 (4-5) 118 (4-16) 128 (5-6) 635 (4-5) 121* 
37 (4-11) 3，096 (4-10) 777* (4-28) 205* (4-11) 328 (4-11) 896 (4-10) 255 
38 (4-18) 1，847斗 (4-16) 633* (4-17) 112* (4-18) 516* (4-18) 1，007* (4-17) 292* 
39 (4-2) 2，121ド (4-15) 328 (4-18) 360* (4-27) 823ネ (4-2) 637 (4-18) 83 
40 (5-9) 1，833 (5-8) 437斗 (5-10) 507 (4-17) 220 (5-9) 537 (4-27) 152 
41 山 351 山 (5-9) 1，268* (4-27) 198 
42 i (5-2)丸附 (4-21) 1，230 (6-7) 135* 
斗 向J |日| 数 7 11 11 6 5 4 
:f以z 大 f也 3，449 846 606 82:j 1，337 292 
最大1宜1km2当り
1
0.272 0.492 0.432 0.670 0.161 0.209 
備考: *印は当該年の最大日流量 (m3/sec)を表わす。
( )内の数字は最大日流量生起月日を表わす。
尻l]iJ川の狽IJ7K所は， H{c130~31 It倶知安， IIfl32~:38 は存茂別， 1f.l 39~42 は名駒である。
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この表のうち，最大日流量に*印をつけたものは，その年の最大同流量でもあるが， 13年
間におけるその回数を同表中に示した。
これによって見れば，この回数の多いのは天;臨J1および尻別川で，何れも 111互lに達してい
る。回数の少ないのは，常日JI， 十勝川であり，石狩J/1，鵡川は中間に位する。回数の多いの
は多雪地の河川であり， 少ないのは少雪地の河川である。試みに各河川の 13年間における融
雪期の最大日流量をとり，その流域面積 1km2当りの比流量をとれば，f可表中に示すとおりで，
多雪地の河川ではこの値が大きく， k印の回数の多いこととよく対応している。 ただし，鵡川
は一見して比流量の点で異例な傾向を示しているようであるが，代表測候所の鵡川は少雪地で
あるが流域内山地寄りはかなり多雪であるのと，偶々この表の最大日流量は異常な豪雨によっ
て起ったためで、ある。
5. 根雪終了白と積雪深との関係
代表的測候所における根雪終了日は，融雪出水の解析ならびに諸事象を考えるとにおいて
ひとつの重要事項であるが，これと最も関連の深い要素としては，積雪深が考えられる。その
代表的指数としては，その冬の最大積雪深が挙げられるであろう。いま試みに， 13年間におけ
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図-5 根告終了円と最深積雪との関係
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る各地の根雪終了円と最深積雪との関係を示せ~í，図-5 となる。これを見ると何れも直線悶係
で，かなりの相関性がみとめられる。
V. 結び
北海道の各気候1>(を代表する河川を選び，融雪IH水の特性について検討した結果，次の品Ii
論を得た。
1) 北海道河川の融雪lH水の最盛期はおよそ 4月で， 5月がこれに次ぐものが多い。また，
4， 5 両月流出量の全年流出量に対する比率は 13 ヵ年平均で最大 40.1~最小 24.8% の í~~Ij ~f{で、
あり，多雪地帯の河川において大きな佑を示す。
2) 融雪 It\水の顕著なピーケは 4 月 H~Jから 5 月上旬~中旬へかけて，各旬 1 問位件、起
することが多く，また常に降雨を伴なう。
3) 融雪出水の最盛期を旬万1)に見れば 4月下旬が最も多く 4月中旬がこれに次く¥し
かし多雪地の河川では 5月上旬が最躍期となることも 4月下1i)Iこ匹敵して起る。すなわち，
多雪地では融雪最盛期が遅れる傾向がある。
4) 北海道の河川では，融雪崩の最大 LI流量が，その年聞の最大rJ流民となることが多く，
この点でも融雪出水の重要性を示している。そしてその|百l数の特に多いのは，天塩川，尻別川
であり，少ないのは常日川，十勝川[で，石狩JIl，鵡川は中間に位する。回数の多いのは多雪地
の河川であり，比流量も大である。
日) 測候所におけ、る根雪終了 1は，その冬の深積雪とかなりの:fl閑性がみとめられるの
なお，本研究は北海道河川の融雪/1\水の大休の似 I~D を気候 1;<':])1) には 11\すことな主眼とした
ものであって，さらに詳細な検討は今後の研究に侠たねばならないとこλである。
なお， イ三研究を行なうに;14っては，支部省科学初i究費の同i似jを受けたことを什}記しタ ここ
に謝立を表すあ。 (n71和47年5凡2011受JII!)
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最適室内音響環境に関する研究 (1)
単位騒音のやかましさの評価法に関する研究動向の号察と
評価法の適用についての試案
泉清人
A Study on the Optimum Acoustical Environment (1) 
Recent Studies on the Objective Measures 
of Noisiness of Unit Sounds 
Kiyoto Izumi 
Abstract 
The purpose of this series of studies is to clarify the effecls of noise on man and his reactions 
to noise in order to create optimum acoustical environment {or man. As the first part of this 
series， recent studies in Europe and the 1J. s. A. on the objective measures o{ noisiness ()f unit 
sounds are analyzed in this paper. The analysis covers the spectral and temporal effects o{ noise 
on man in Chapters :2 and :3， and the comparisons of 22 noisiness scales in Cl，apter 4. The paper 
is concluded with a tentativc proposal {or the choice 01匂 applicablenoisiness scales and lheir 
expected accuracy for jive categoriεs 01 noise. 
1.序章
1.1 研究の白的と範囲
近年交通騒音や航ッ;ベ機騒音が大気汚染や水質汚染と並んで， !業境破壊の主因の・っとして
注目されるようになった。これに伴し、多くの分野の研究者が騒音問題を各種の視点より把えて
研究を進めているが，人間のための最適室内音響環境を創造しようとする観点から，騒7寺が人
間に与える影響と人間の騒音に対する反応の特質を把握しようとするのがこの一連の研究の目
的である。本編はこの研究の第一段階として，騒青のやかましさの諸特性及びその評価法に関
する最近の研究動向を考察して，最適室内音響環境研究の基礎を回めようとするものである。
一般に騒音の人間に及ぼす影響は， 1)心理的不快感，司会話や作業の妨害)!t， 3)聴力障害
の惹起，の三点から把えられるが， この研究では上記の日的にしたがって，心理的不快感一一ー
やかましさ一一ーを研究の主対象とする。
騒iL-のやかましさを評価しようとする場合， 航空機の 1回の飛来， I~l 動車 l 台の通過と
いった「単位騒音」と， これらの単位騒音がある期間を通じて惹起する総体的効果に起因する
(241) 
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「騒音環境」の 2点が問題になる。最適音響環境条件の設定にあたってはこの双方及びその相
互の関係の明維な把握が必要となるが，本編においては単位騒音のやかましさの評価に考察範
囲を限定する。
1・2 騒音のやかましさ研究の基本前提
現実に存在する音の多様性およびその情緒的情報的含蓄の多様性から見て，個人の個々の
音についてのやかましさの反応を完全に予測することは不可能である。しかし，最適音響環境
条件とか騒音環境基準の設定といった工学的法則は以下の基本前提を認めることで達成される
と考えられるA)。
1) 音の基本的性状については， j健康なすべての人が同様に感応するように人間の聴覚機
構が出来ていること。
一ーやかましさ感覚の生理的普遍性の前提一一
2) 特殊の状況を注意深く除外すれば，すべての人はその生涯を通じでほぼ同様な背響的
体験をへていて，一般的な音についてはほぼ同様に感応すること。
一一ーやかましさ感覚の心理的普遍性の前提一一
以下に述べる近年の豊富なやかましさ研究の結果は，この 2つの基本前.JJb'J'多くの場合充
分に満足されていることを示している。
しかし，第2の前提を満足させるべき条件として， 対象者の情緒的情報的合蓄(志味)に
関して以ドのことが明確にされなければならない。即ち，騒百二はやかましさ研究の観f、lから見
て大きく以下の 2つに大別される。
日) 個人にとって特別な意味をもっている騒音
b) 個人にとって特別な意味はもっていない騒音，及びすべての対象者にとってほほ同様
な意味をもっている騒音
→般のやかましさ研究の当面の対象は b)に限られている。 この一連の研究においても，
特にその必要が認められる場合を除いて， a)の騒音はのi究対象から除外する。
1・3 ラウドネスとノイジネス
一群の人達にとってほぼ同程度の意味をもった青については，その主観的なやかましさは
その音の物理的特性にもとづき首尾一貫した様相で、各人に判断されると考えられる。個人によ
るこのやかましさの判断は言語によって観察者に伝達され，観察者は個人のやかましさの判断
それ自体ではなし伝達に使用された言語にのみもとづいてその判断を推論する。このような
基木的な伝達機構から見て，使用される言語がまず明確に規定されなければならないことが明
らかである。近年のやかましさ研究において使用された基本言語を一覧すれば，
A) 騒音のやかましさ研究の基本前提についてもっとも注意深い考察を進め亡いるのは Kryterであり
の節は文献 1)ヲ 11)，13)に負うところが多い。
(242) 
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1) Loudness 2) Noisiness 
3) Annoyance 4) Acceptability 
5) Intrusiveness 6) Unwantedn巴ss
7) Disturbance 8) Unpleasantness 
の多きにのぼっている。これらのものが音の単一の属性を表現しているのか，あるいは異なっ
た属性を表現しているのかが基本的な問題となる。ある属性が独立した属性と認められる条件
として Bowsher-Ro binson 52)は下記条件を挙げている。
1) 首尾一貫した尺度化が可‘能で、あること 0
2) 個人間で一致した尺度があること。
3) 他の属性と直接関連していないこと。
2)， 3)， 4)， 5)， 6)， 7)， 8)の7つの基本言語についてはこれを単 4 の属性と考え， Noisiness 
又は Annoyanceをその代表名称とすることに研究者の広汎な同意が得られているB)。しかし，
LoudnessとNoisinessが同ーの属性であるか， 異なった別個の属性で、あるかという点につい
ては大きな意見の相違がある。この問題の発端は， Laird.・Coye(1929)の先駆的研究を引き縦い
で， 1944年ハーパード大学心理吾響研究室において Reese-Kryter-Stevensによって行なわれ
た実験9)，6)にある。 この実験によって高周波数帯域でノイジネス判断がラウドネス判断をいち
じるしく J.廻る事実が明らかにされたの Kryterはその後一連の研究11)-15)を通じて Perceived
Noisinessの概念、を確立したが， 彼はこの間終始ノイジネスをラウドネスとは異なる独立の属
性と考えているC)。しかるに Stevensは終始これに批判的な立場をとり，窮極的にはラウドネ
スもノイジネスも同ーの属性であるとの主張をしている。即ち， 1961年には Kryterの主張に
強し、反論を与え6)，更に 1970年には等ラウドネス曲線の高周波数帯域部分に改良を加えて，ラ
ウドネスとノイジネスの双方の評価を可能とする PerceivedLevelの提案をしている7)。
この点をより明確に実験的に検証する試みが 1967年 Pearsons-Horonjeffによって行なわ
れたが1)フ この研究の範囲においては Loudness，Annoyance， Acceptability， Intrusiveness， 
Noisinessは何ら本質的な特性の相違を見せていない。更にPearsons羽 Tells33)， Little-Mabry38) 
はやかましさの各種評価法の精微な比較検討を行ない，やかましさの評価法において Stevens
の LoudnessLevelが KryterのPNLにほとんど遜色を示さないばかりでなく，むしろ優位に
立つことを示している。
B) 1962年， BowsheトRobinson1， a)Loudness， b) Noisiness， c)Unpleasantnessの3つの独立した
民性を提案している向。 しかしめ Unpleasantnessについては，他の研究者の向意・追認を得ていな
いし，その後の提案者達による民開もないので，これを独立した属性とすることには無理があると考え
ら，hる。
C) Pearsons， Bennett， Bishop， Horonjeff， Wells等のliT究者達も， KryterのPNL評価法については
幾多の改良すべき点を指摘しごいるが， ノイジネスとラウドネスとを別個の属性と考える点においては
Kryterと同様の立場をとっている。
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これらの一連の実験を通して，ラウドネス判断とノイジネス判断は高い相関性を示してい
るから，前記の Bowsher-Robinsonの属性に関する条件を認めるとすれば，明らかに第 3)項
によりこの両者を独立した2つの属性とすることは出来ないであろう。
一般にやかましさの判断実験にあたっては被験者にとってラウドネス友ノイジネスの~攻別
は非常に悶難であり，わず、かに実験子続の構成によって彼験者からどちらかの反応を期待すあ
ことが出来るのみである。この点から見るとラウドネスとノイジネスが異なる属性と仮定して
も，既往の実験結果のラウドネス設問部分とノイジネス設間部分を単純に切り離して考察する
ことは危険であると考えなければならない。
以上の諸点を考慮して，本編においてはやかましさの研究をノイジネス研究に限らず，ラ
ウドネスに関する研究もこれに加えて考察を進める。
2. 周波数特性に関する研究動向についての考察
一般に単位騒音のやかましさの評価法は， 騒音(刺戟7の周波特性にかかわるいくつかの
要因と時特性にかかわるいくつかの要因のそれぞれについての人間(被験者)のべつかましさ反
応を， 何らかの方法で綜合し尺度化することによって設定される。 そこで以下2章にわたっ
て，個々の要因に関する研究動向とその問題点について順を追って考察を進める。
騒音の周波数特性がやかましさに及ぼす効果についての研究は，やかましさ研究の端緒と
なったものでありフいくつかの重要な等ラウドネス曲線，等ノイジネスrl!j線の研究があるのこ
こでは，前主主で、述べた事情を背景として，等ラウドネスrHl線とてl'ノイジネスrlt~，Jí~を総括して，
Parry36)らの例にならい，等属性曲線 (Equal-AttributeContours)と1子び， ~・ 1 }引をこれに閃
する研究の考察にあてる。 一方， 2・2節は複雑な周波数特性がやかましさに及ぼす効果に関す
るものであるが，その主体は連続的府波数分布をもっ広帯音に合まれる純音成分の ~J]果につい
ての研究の考察である。
2・1 等属性曲線に関する研究
騒音の等ラウドネス曲線に関する研究は Fletcherの一連の研究にはじまったが， Stevens 
の1955年3)，1956年4)，1957年5)の研究でひとまず大成されたと見ることが出来る。一方，等
ノイジネス曲線について見ると， Laird-Coye (1929)の純音についての先駆的研究はあったが，
Kryterが Stevensの研究にもとづいて 1959守}l)に騒音の等ノイジネス曲線を発表するまで
は注目すべき研究はあらわれなかった。
Stevensは1956年4)の MarkIにひきつづき， 1961年6)に Marl王VT，1970年7)に Mark
VIIと等属性曲線の改良をつづけ， KryterもPearsonsと共同して 1963午、13)にさきの等ノイ
ジネス曲線を改良提案した。更に， Wells (1968)お)， Ollerhead30)，I)等の提案もある。これらを
通観すると， 1950年代中葉の諸提案には高周波数帯域に大きな相違がみとめられたが， 年を
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追ってこれが是正され， 近年の諸提案には本質的な相違がみとめられないようになった(図-1
参照)。
一般に等属性曲線は曲線の全域にわたって判断実験を行なって決定するので、はなく，以下
町子JIfí~で設定する。まず第 1 段階として 1 木又は数本の基礎的な等属性811線を限界周波数幅
叉はこれに類似する狭イiT7によって実験にもとづいて決定し，次に第2段附として，基本とな
る数個の周波数を中心とする狭帯者について SPLとラウドネス叉はノイジネスの判断値の函
数関係を実験的に求める。最後にこの両者を組み合せてすべての等属性曲線を設定する。した
がって等属性曲線の設定には， 1)基礎等属性曲線の決定，及び 2)属性函数 (LoudnessFunc-
tion， Noisiness Function)の決定，のための 2段階の実験が必要となるわけわで、あるから，あ
る等属性曲線の良否を検討するためにはこの 2種の実験にさかのぼ勺て検討を加える必要があ
る。このような観点から以下に主要な等属性曲線について考察をする(表-1，岡一1，図 2参j問。
a) Stevens (19564)， 19575))の等ラウドネス曲線: Mark II 
St肝心n怯による騒音のラウドネスレベル計算法の基路となった等ラウドネス内線である。
その後の Stevensの一 A連の研究及び Kryterを始めとする多くの研究者の研究の基踏となった
点で民日すべきものである。 Stevensは73フォンのオグターブバンドノイズの基礎等:ラウド
ネス曲線を調終法による、!術庁実験により決定した。一方，既往の研究の集大成をしてオクター
ブパンドノイズのラウドネスファンクション(属性問数)を決定し，この両者にもとづいて0.5
ソンから 150ソンにいたる計21本の等ラウドネスIlh線を設定しこれを提案した4)のこの等ラウ
ド、ネスrtli未来はその後 I'F-:r奇部の延長を合めた補正が必要とされるにいたるが， その原因は表一1
に見るごとく， 1)完l検品二が人工青(オクターブパンドノイス)のみであること， 2)被験者数が
少ないこと， ;j)実験jJ法と条件の精度がややJEいこと，にあると考えられる。
b) Kryter (1959)1)の等ノイジネス曲線
A述の精力的なやかましさ研究の最初として 1959年 Kryterは PerceivedNoisinessの概
念と PerceivedNoise Level (PNL)の計算法を発表したが，その基礎となったのがこの等属性
的線である。 Kryterは前述のごとく 1944年 Stevens，Reeseと共に高音部においてノイジネ
スがラウドネスを凌駕する事実をたしかめたが9)， これから発展して独自のノイジネス判断実
験を行なって最初の本格的等ノイジネス曲線を得たわけで、ある。これは， Stevensの MarkI 
の等ラウドネス曲線と比較すると， 1，000 Hzをこえる高音部で著しく低下しており，高音域に
おける不快感をはなはだしく強調している。 この点をのぞいてノイジネスl的謀長及び PNLの計
:t~( 1)'~はほぼ完全に Stevens の方法にもとづいている。 この実験は MarkIの場合と同様， 1) 
人工古のみによっていること， 2)被験者が少ないこと， 3)実験方法と条件の精度がやや悪い
こと，が欠点として挙げられ，後に補正が加えられることになる。
(245) 
876 泉清人
表-1 等属性曲線に関する研究一覧表
番 1 2 3 4 5 
騒 Loudness Loudness Annoyance 
名 称 Level Level Noise Noise 
音 (Mark II) (Mark VI) Level Level Level 
評 1956 1961 1959 1963 1968 
価
Kryter 
提 案 Stevens Stevens Kryter Wells 
法
Pearsons 
4) 6) 13) 23) 
F、 7 図-1，① 図-1，② 図-1，③ 図 1，④ 図-1，⑤
基 最初のバンド 多数の既発表 最初の本格的 PのN組L織(1的95な9)改 PNL (196補2)正
礎 概 要 ノイズIこよる
テ、ー タ tこよる な等ノイジネ の改良と
等ラウドネス Mark IIの補正 ス曲線の提案 良
等 曲線の提案
属
|会j山較喜|性 調整法 …94 恒常法 調整法ホワイトノイ
曲 ス
線 12人 . Quietzch 5人
1 7ノレーブ。
決 1955 
定 31音
一般騒音37音
43音 5穂 5種
の • Rademacher 1959，モータ
Tこ 人工音 ーバイク37音 人工音 ンドノイズ ドノイズ
め 実験音の特性 Niese 1958 G~叫 4J42fl)(loct音) 一般騒音21音 (狭帯音)の
実
験
拡散音場
• S一p般iegel 
騒音40音 拡散音場 鉱散普場 拡散音場
B B A' A 
夕、 フ 図 2，① 図-2，② 図-2，③ 図-2，④
属 lots=0.03p Sほ 1蜘 lht尚子
性
概 要 ーを基本と 基本とし中レ を基本とし， を基本とし Isons 1963を
函 し，コ田乞低レベノレ ベノレ部を改善 ソンをノイに 低レベノレ部を 踏襲
数 低域を改善 置換 改善
決 既往の研究の • Zwicker 1955 Stevens 1956 
定 基礎実験 集大成 . Zwicker 1958 を踏襲 sons 1963 I sons 1963を
の • Scharf 1959 踏襲
Tこ
実験音の帯域 | め 1 oct音 1 oct音 1 oct音 1 oct音 1 oct音
の
実 拡散音場 拡散音場 拡散音場 拡散音場 拡散音場
験
B B A' 
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図-1 基礎等属性曲線の比較
( 1956!王~ 1961笠}
( 1963主主- 1970年}
⑨一一一-Kryter-Peorsons 1963 
(40 noy) 
⑨ Wells 196B 
(16 noy) 
⑥一一ー- Ollerhoad 1968 
(IB noy; 
②一一一 Stevens ':.Ma巾 ... 1970 
(Lowdness lndex. 4 ) 
図 2 属性函数の比較-l，OOOHz
の場合
①一一一一-StS'Iena = Mark U 1956 
⑧ 一一町・vens= Mark '1l 1961 
③一一一-Kry'.r 1959 
⑥ 一 -Krytor -Pooraone 196"'3 
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c) Stevens (1961)6)の等ラウドネス曲線: Mark VI 
1956年の Mark1の欠点を改良するため， Quietzじh，l{ademacherフNiesc，Spiegel等の広
汎な実験テータを採)Hして基礎等l毒性曲線を改良し，立つ Zwicker，Scharf等の実験データに
よりラウドネスブ y ンクションにIcf'レベノvr}l~のふくらみ (mid刷levelbulgc)を導入したのがこ
の等属性曲線 (Loudnじ出 lnclex と命名)である。後に江~) 4 i;'tで述べる如く，多くの実験により
・地位的な騒自に関してはその性能の良さがiLrfl七されている。]主l必ずータの実験条件:や精度のば
らつきはあるが，実片U:のl:1'1'JのためじltH総が極度に簡ぷ化されており，実)j]J:の精度をみ51h:
すれば有効l::Lつ便利な提案であると与えられる。
d) Kryter-Pearsons (1963)13)の等ノイジネス曲線
Bolt Beran日k& Newman， 11c.において IむytClとPearsonsは栴椴な実験計 i@にもとづ
きー述のノイジネス判断実験を行ない， 1963午新しい等ノイジネス山線を発表した。実験のあlj
!主を tげるために，実験1去の選定，実験子続，被験者に与えるインストラクション等に細心の
注意が払われている。 1959年の提案と比較すると，高音部が 6，000Hzより 12，000Hzまで延長
され，同時に 4，000Hz以上が大幅に緩和されている。 Marl王Vl同様に，その後の多数の例究
資の実験により実用の範囲での有効性が立品1:されている。
e) Wells (1968)23)の等ノイジネス曲線
1960年代後半にいすこって航空機騒音，特にジェッ卜機騒庁のノイジネスをより精密に子1}[iJ
するための研究が進められたが，その中で Wellsが三年間にわたる一連の実験にもとづいて
Kryter-Pearsons (1963)13) の等ノイジネス曲線を改良したものがこれである。)，~/j";ljI')な性状は
変らないが 100~300 Hz の範囲で 2~4dB， 1 ，000~3，000 Hz の範同で 2~3dB 等ノイジネスLlli
線が上げられている。 Wellsの A連の実験によれば， 平均誤差が 2.6clBから 1.6clBに3A誌
の標準偏差が 3.3clBから 2.0clBに改善されている。 他の研究者による検証が発表されていな
いが， 実験方法を見ても，-分信頼出米るようである。 Wellsはこれにもとづいて Annoyance
Level (AN clB)を提案しているが，その詳細は現在まで未発表である。
f) その他の等属性曲線
Kryterの PNLに終始批 I'U的であった StevcllSは 1970~1:_7) ， Mark VLIを発表しラノイシ
不スとラウドネスがI"Jー サボ性であるという彼の :L引;を背民として， 双方トニ共に有効-cあるノ浮I，-r;
性曲線を提案し，これにもとづく騒音詳価法を PerceivedLeve1 (PL dB)と命名している。 1
線は簡素化された直線のつらなりであるが， Kryter-Pεarsons (l96:l)ヲ Wclls (1968)と法本的に
ほぼ同様向型1li告をなしているυ 父，Ollcrhcad (1 968円は，ーれらと主l~*(II，Jには同慌の 1il!LE;合と
りながら 3，000-7，000 Hz どで大幅に低下した~S'i/ イシネス曲線を提案しているの しかし，共に
その全貌については未だ川らかでないの
liHは以上のjiJ礎等属性曲線を 1956-1961年の第 1:!tJと1961-1970{fの与(t2期にわけ
(248) 
最適室内音響環境に関する研究 (1) 879 
て比較したものである。 これらを通観して見ると， 第 1期において各提案， 特に Stevensと
Kryterの等胤'1:曲線のみOOOHz以上の高音吉1)における相違が明らかであるが， これが実験の
進展にともなって次第に是正されて，第2期にいたると各提案の聞にもはや本質的な差異はみ
とめられない。被験者である人間自身に内復する誤差を考えればこれらは実質的に統一された
と考えられよう。このことは父，第4.章に述べる他の研究者による比較実験からも充分に推論
することが出来る。
2・2 純音補正法に関する研究
なだらかに連続する周波数成分をもっ騒白aのやかましさは広帯音の場合も狭帯音の場合も
共に前節で述べた計ufli法でつ有効に評価出米ると考えられるが，特殊な周波数成分をもっ騒音に
ついては一前節の詳細訟にもとづくやかましさの計算他が被験者の判断値と相違することがみと
められる。 1950年代の後半以来ジェット機が広汎に使用され，その騒音が住民に被害をもたら
すようになったことを背景とし-C，プロペラ機の騒音に比較してジェット機のそれが既存の評
価法では過小評価される事実が明らかになって来た。 ボーイング社の Littleは1961年41)，ジ
ェット機騒音のスペクトノレに含まれる強い純音的成分がやかましさを著しく増大する事実を実
験により証明した。 Littleはこれにもとづいて純音成分をもっ騒音の PNLの補正法を提案し
たが， これを契機として Kryter-Pearsons，Sperryらの研究が進み各種の純音補正法が提案さ
れるにいたった。以ートこれらの提案について考察をする。実験のデータは表-2及び図-3に記
した。
a) Little (1961)41)の純音補正法
Littleは150人のボーイング社の技術系職員を被験者にして一対比較法による実験を行な
い，最初の純音補正法の提案を行なった。提案は2本の曲線よりなり，純音成分が基礎音を超
える割合 (TjN:Tone-to-Noise Ratio)に応じて PNLの計算値に補正を加えるものである。
b) Kryter-Pearsons (196313)， 196542)， 196815)の純音補正法
Kryter-Pearsonsは， Litt1eの発見に示唆を受けて， 一連の独自の実験を行ない新たな補
正案を提案した。まず1963年に拡散音場において・対比較法の実験を行ない， 1本の補正曲線
を得た。 これは完全な提案にはし、たらなかったが， つづく ・連の精度の高い実験により 1956
1'.fニ本格的な促案を行なった。 Kryterは史にこれを実用に便利なように内構成し簡潔化して
1968年に再提案している。
Kryter・Pearson討の補正法と Littleの補正法の根本的な相違点は，後者が最終的な PNL
計算Iiなに補正値を lJ~1 えるのじ反して? 前者は各ハンドの SPLに補正値を加えた後に PNLを
計算す戸る点にある。したがって Littleの計算法では複数の純音成分があった場合もその中で一
番市j悲した成分にもとづく補正を 1同行なうのみであるが， Kry戸7刈te町r.♂ea町rs叩onsの計算法でで、はす
ベての成分が計3首算1草:に組み込E支主れれノる O 叉， Littleの補正法では TjNのみが問題となるから， 基
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表 2 純音補正法に関する 11'光一覧ぷ一三¥[71二2 二二」二一一L二一
一奈川 Litle げ;:;::nsf::;::nsl bytGJHUt 
1'!il I 
正 l発表年次 1961 蹴 l ω65 ( 附 19ω l 
法|←一一一一一一一 一一←一一丁一一一一ーで一一 十 | 一一一一丁
文献否号| 叫 | 日 42) 15) 4:-3) 
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路音のレベルが低い場合も高い場合も， T/Nが等しければ同じ補正値が加えられるという欠点
がある。又， ~1 j法の基礎となった実験方法と精度を比較して見ると Kryter田PearSOllS の実験が
より優れていることが判る。
しかるに両法の実験的検証によれば必ずしも Kryter-PearSOI1Sの補正法が優れていると
いう結果は出て来ない。 P巳arsol1s-Bishop-Horol1jef (1969)43)の精紋な比較実験によれば，両者一
の有効性はほぼ等しく，共に補正により計算値はかなり改良されている。，QIJちフ Kryter剛Pear-
5011Sの計算値は 1，000，2，000ラ 4，000Hzで Littleの方法より若干の優秀さを示すが， 250， 500 
Hzでは共に若干補正のしすぎになっている。又，第4章で述べる如く， Little-Mabry (1969)38) 
の実験によればフ逆にわずかながら Littleの補正法が優れていることが指摘されている。
c) Sperry (1968)44)の純音補正法一-FAA基準
1968年 FAAの蚕嘱で Sperryは新しいhli正法を提案している。これは Littleの補正法の
;考え方にもとづいて既往の実験結果を広汎にとり入れたものであり， 500Hz以 1"および 5，000
HztJ、fニと 500-5，000Hzの周波数の成分のための 2本の曲線よりなっている。 第 4主主で述べ
る如く， 各種の実験的検証によれば， この提案はジェット機騒音の評価に|均して Little及び
Kryter-PearSOI1Sの両補正法よりわずかながら優れていることが認められている。
d) Pearsons-Bishop-Horonje鉦 (1969)43)の研究
Pearsol1s-Bishop-Horol1jefは純音成分の効果について広汎精級な実験を行ない， 幾つか
の重要な発見をし，又将来に向けての問題点を提起している。彼らは航空機騒音に類似した広
fi音を基礎音にし，これに多数の組み合せの純音成分を|附加して 3シリース、の実験を行なった
が，その結果， 1)純音補正は是非とも必要であり， Little及び KryteトPearSOI1Sの両法はほぼ
同様に有効であること， 2)数個の附加純音が一定の周波数間隔をもって配列されている場合
(modulated)でもそうでない場台でもノイジネスに変化はないこと， 3)附加純音が調和音的(ha-
rmol1ically)に配列されていてもいなくてもノイジネスに変化はないこと， 4)附加純音が 1/10
オクターブ程度の狭間隔で並んでいる場合，東!日音が 2つの場合より 5つの場合の方が 3PNdB
程度やかましいこと， 5) T/N 比が 25dBほど大きい場合でも純音補正の必要性は減じないこ
と，という新しい事実を見い出している。克に彼らは，これらの多数の実験音をしても，現実
音の複雑な性質を把握するには極めて不充分であることを指摘して，現実音の正しい評価のた
めには PNL計算法のより A層の改善をしなければならないことを力説している。
復~ltな周波数特性をもっ騒ー奇のやかましさの評価は，原理的にいって単に純音成分の補正
にとどまる訳ではない。しかし，現実のニードがジェット機騒音の問題に集約しているために
その他の問題についての併究はほとんど'1f.い。工学的観点に交コて日lLばこれは止むな得たい
ことであるが，今後の騒音のやかましさの研究にあたっては，対象騒音の明確な把握が勘要で
(252) 
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あると考えられる。
3. 時特性に関する研究動向についての考察
3・1 継続時間の効果に関する研究
883 
騒iミの周波数特性がやかましさに及ぼす効果についての似究は，やかましさ例究の発端iと
仕ったものであり，したがって豊;古な研究業績が浅されていることは崎京に見る通りである 0
・般に周波数特性の観点から見ると，ラウドネスとノイジネスの効果は非常に密接に相関して
いて，これらが同ーの属性であるかないかの論議の種になっている。しかるに時特性ラ特に継
続時間の効果を考える場fT，ラウドネス反応とノイジネス反応は明らかな相違を示す。ラウド
ネスの時間的集積効果 (TemporalSummation)について見ると， W. R. Garner (J. A. S. A 
1949)， J.P. Egan (J. A. S. A. 1955)， E. Zwicker ¥]. A. S. A. 1965)， Zwislocki (J. A. S. A. 1960， 
1969)等の研究に明らかな如く， 10分の数秒という短時間の集積効果は認められるが，それを
超える時間にわたる集積効果は明らかでなく，逆に若干の低下傾向さえ指摘されている。しか
しノイジネスについて見ると，不快音の継続が不快感を助長する事実は [1常的経験からも明ら
かであり，ラウドネスとは具なる反応、特性を亦すことが充分予想される。 Stevens-Pietrasanl a 
(1957)は航空機騒音に関して， ノイジネスは騒音エネルギーの総和によって決まるという総エ
ネルギ一説を出てた。この場介， デシベノレ和の原理により，ある長さの缶のノイジネス効果は
その半分の長さで 3dB大きいレベルの音の効果と等しいと見なされるわけで、ある。 ノイジネ
スに闘する人間の習慣性とノイジネスの相乗効果が明らかでないために，総エネルギ一説が現
実に成立するかどうかは実験的に検証する必要があるわけで， 1960年代に入って去見つかの重
要な研究がりなわれた。以ドにこれらの州究の考察をする。実験データは表-3及ひ凶4 に記
した。
a) Kryter剛Pearsons(1963)13)の研究
継続時間がノイジネスに及ぼす効果の最初の組織的な実験的研究である。 Kryt旧国Pear-
sonsは PNLの改良のための一連の実験のうち特に継続時間の効栄に着目して実験を行ない，
1)ノイジネスはエネルギーの総和のi函数であり， rise-decay time (ピーク値にいたる音の成長
時間とピークイl白からの減反時間}には影響されない， 2) 2倍の/継続il寺間をもっ騒音のノイジネ
スは SPLが 4.5dB大きい騒音のノイジ不スと等しいフ という結果を得た。等ノイジネスをも
っ2倍の長さの音のレベルを表])くするためにD.D. Penalty (Penalty for Doubling of Duration) 
という概念を導入することにより，出2)項は D.D. Penalty --4.5 dBと表札するミとが IU米
る。以一i、これにならう。
その佼の 三比較しではると， このブ〈験日枯肢と実験者めら似性に欠けて1句、 ζJn 叉，
Kryter-Pearsons は 70~ 1l0dB にとった実験音の SPL がこれより下った場合， D.D. Penaltyは
(253) 
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表 3 継続時間補正法に関する研究一覧表
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もっと小さくなるであろうという推察をしているが，その後の実験者連はこの範問のレベノレで
もより小さな D.D. Penaltyを提案している。
b) Kryter (1968)15)の研究
Kryter は 1968年にそれまでの広汎な研究の総括を行なったが，その中で連続的に変化す
るD.D. Penaltyを提案した。これは Pearsons(1966)50)，])の実験によって得られた -6.0/-3.5/
-2.0という守;ノイジネス係数にもとづいたものであるが， Kryter-Pearsons (1963)以上にノイ
ジネスの相乗効果を大きく評価した結果になっている。
c) Pearson-Bennett (1971)22)の研究
Pearsonsらは BoltBeranek Newman， Inc.において精密な実験により継続時間の効果を
追求した。現実音の評価に一歩近ずくために，継続時間， r-d time，周波数特性に工夫をこら
してモデル化した各種の実験音を使用して 20人の学生について一対比較法の実験を行なった。
この結果， D. D. Penalty -2.6 dBを得たが，この係数は Pearsons自身の 1963年13)，1966年印)
の係数にくらべてかなり小さい。しかし，データのばらつきが少ないことと実験の精度が高い
ことから見てこの値の信頼性は高いと考えられる。更にこの実験では他の実験に比し継続時間
のl隔が広いこと (1-100秒)と，イヤホーンによらず自由音場によっていることが特徴的である。
b) Little-Mabry (1969)45)の研究
Li出t壮tle
よる 3シリ一メズ、の実験の結果，被験者に与えるインストラクションの中で，やかましさについ
てだけ言及するか，あるいは継続時間についても注意を促すかによって，被験者のノイジネス
判断に大幅な相違が出て来ることを発見した。 その結果の D.D. Penaltyは前者の場合平均
(255) 
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-1.18 dB，後者の場合 -2.54dBとなった。 Little-Mabryによれば，現実の騒音環境につい
て見ると，特に継続時間にati;を払うように促されているわけではないからがI者の係数が有効
であると考えられるが，一方教室等で航空騒古に曝露されてし、る状況等ではむしろ後者の係数
が適切であるとしている。 これらの状I刈兄を考j慮藍して Little
プンにiほ王tぼぎ等しい一2.0dBを1-34干秒bにおける D.D. Penalt匂yとしている。
以 f~近年の重要な継続時間の効果に関する研究を通覧したが，実験が精需になり実験音が
多様化してくるにつれて D.D. Penaltyの係数が小さくなって来ている。しかしその結果は今
もつであるがfに収放したとは言うことが出来ず，今後の研究にまっところが大きい。
しかし， これらの実験を通して将来の研究のための貴重な基礎的注意事項が見い出され
た。 まず Kryter(1963)は， 騒干干の SPLの大小により継続時間の効果が変化する可能性を示
唆した。更に Little-Mabry(1969¥は，実験に際しての被験者へのインストラクションが実験結
呆と深く関連することをたしかめた。これらの発見により，実験の|探の各種条件や騒音に曝露
されている状況の相違が，継続時間の効果に大きな影響を及ぼすことがたしかめられたわけで、
ある。 これらの事実は今後この分町の実験研究への重要な注意事項となるとともに， 各種の
D. D. Penaltyの選択にあたっても，それらの某礎実験の状況を充分検討しなければならない
ことをiJミしている。
3・2 立ち上り時間の効巣に関する研究
我々の日常的経二験をふりかえると， ii!'i'続時間の長L、騒音ほどそのノイジネスが大きいこと
と同時に，次第に姉、さが附して千]く騒音の方が定常|切な騒背より不愉快に感ずる事実が認めら
れる。この現象は不愉快な騒背源が次第に近接して来る場合と同様の青響効果をも、つためであ
ると考えることが1:来る。
騒音点Ij械の立ち|二りfl:d]"J(OnseL Duration)がノイジネスに及ぼす効果の研究f:t， れとし
てジェット機の発進に伴う騒音の立ち上りのJ:JL象の究明を直接の H的として進められて米たo
Nixon-von Gierke-Rosinger (1969)48)，])は， a)次第に成長して行き急に止る純音と， b)急に最
高伯に全り次第に減哀して行く純音の二者のノイジネスを実験的に比較し， 15秒に定めた継続
時間において総エネルギーが同」であっても 88%の被験者が前者をよりやかましいと判断し
たと報告している。 Kryterはこの実験の結果を援月jして EPNLの立ち上り時間の補正法を捉
案した1)。これによれば，立ち上り時間が 3.5秒から 35秒までの範囲で， OdBから 10dBまで
のセミロク"(i'cJ補正値を EPNLに附加することにしている。立ち上り時間の効果についての実験
はあまりにも少ないので，この提案はあくまでも仮提案と解すべきであり，このことはKryter
白身もその提案に付記している。
Kryter-Pearsons (1963)13)は一連の時特性に関する実験の中で， lOdBの立ち上りに要す
(256) 
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るH寺間が 0ム1ヲ 2，4:f少である実験音を組み込んだ実験を行なったが， この範聞では立ち tり
|時間lの効果:はゆJ腕でないとしている。 Little-Mabry (1969)45) はやはり」連の時特性に I)~~する尖
験の中で， 10dBの立ち土り時間が 0.5ラ 1，2， 4， 8秒、の実験音を使用した実験を行なったが，
Kryter-Pearsons (1 963) 同様~~人ち J: りの効果は明瞭に出ていないと報告している。
←Lj道の立1く， Niほxωonらの実験と Kr門yte白r-Pearsons久， Li巾t壮tlいe
を示していない。しかし，前者が純音により後者が広市古ーによることばかりでなく，実験の回
数と被験者や実験条件の多様性が不足しているので，担段階でEjI乙を論ずることは?慨深であり，
今後の研究にまたねばならないと考えられる。
3・3 ドップラーシフトの効果に関する研究
次第に SPLの増加して行く騒音に不愉快なものの接近を提起させる効果があると同様に，
次第に周波数の高くなる騒音にも加速度をもって接近して来る危険を想起させる効果がある管
である。ジェット機騒音の被害の中で最もはげしいものは飛行場からの雌陸の場台であるが，
この際に同様の音響性状の騒音が発生することを背景として， ドップラーシフトのノイジネス
効果の先駆的研究が行なわれている。
Nixon-von Gierke-Rosin認er(19691.18 ) ， J) は 15 秒の継続Il~í 問の実験庁の周波数を 600Hz か
ら1，200Hzまで連続的に変化させた実験を行なったが，その効果はほとんど、認められないと報
告している。
Pearsons-Bennett-Fidel (1970)49)は米同音響学会 1970年秋季大会で， 20人の学生を被験者
としたドップラーシフトのノイジネス効果の実験を報告しているが，未だ研究は未完成である σ
このようにドップラーシフトの効果についての研究は開始されたばかりの状況であり，未
だ効果の大様は把握されていないの
目、トー騒f干の同特性がべっかましさに及ぼす効果についての研究動向の考察を行なった。周波
数特性についての研究に比較して充実度の劣ることが明らかであり，したがって各種の問題点
についての研究者の見解も一致していないものが多い。時特性についてはこのほか，衝撃音の
効果，断続青の効果等重要な問題があるが，未だ研究の充実がなく十分な考察は不可能である。
Parr)μStephens (1970)46)は騒音の時特性のノイジネス効果は一種の共感覚 (cross-modality)現
象であろうと指摘している。この問題の焼かしさのー而を示していて興味深い。しかし，騒 ~í-.
公害をはじめとするこの問題に対する社会的ニードは増大するも方であり，これを背景として
この分野の研究の一陪Iの展開が予想される。
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各種評価法の比較とその適用についての試案4. 
対象とする評価法4・1
そのやかましさに及ぼす効果に関する第2章及び第 3草において騒音の物理的諸特性と，
研究動向を考察したが，本章においてはこれらの諸研究にもとづいて提案された各種の騒音評
これらの騒音ー評価法の適用範囲と予想される精度について考察をする。価法の比較を行ない，
表-4はここで考察を行なう評価法の一覧である。分類Iの6種の評価法は騒音計の聴感補
騒音評価法の検証のための実験的研究の一覧表
分類同副 研究者 l年次hl吋
lllQ h 日)6137l2 1 Rademacher I 1959 1 1)， 6)I 60 
:=l I Niese (63 phon) I 1957 I 1) I 21 ! 
4 I Niese (60 phon) I 1957 I 1) I 21 1， 
5 I Niese (80 phon) I 1959 I 1) I -_I 
1 Niese (64 phon) ¥ 1960 ¥ 1) ¥ -! 
7 I Niese (85 phon) I 1960 I 1) I - I 
8 I Lubeke et al. (B) 1 1964 1 1) 1 - 1 機械騒音
9 I Lubcke et alゆ) い964I 1) I一| 機械騒音
一十瓦「いい可¥示訂1汀訂工y r .7'二日示O(日二711:反日瓦一
Robinson-Bowsher 1， 1961 11)，53) I 5 I 航空機一般 1 5701一対比較法
Pearsons 1 1967 1 1) 1 8 1 へリコプタ_-. 1 -1 一対比較法
Pearsons 1 1967 1 1) I 8 1 ヘリコプター 1 -1一対比較法
Hinterkeuser et al. 1 1968 I 1) 1 12 I V/STOL 一|一対比較法
Ollerhead 1 1968 1)，32) 1 35 1 航空機一般 1 -1一対比較法
Kryter ¥Indoor) ! 1959 1)，11) 1 10 1ジェット・プロペヲ 1100 1一対比較法
Kryter (outdoor) 1 1959 11)，11) 1 5 1ジェット・プロペラ I 471調 整 法
Kryter田Pearsons 1 1962 1 1) 1 4 1 航空機一般 1 23 1一対比較法
Kryter-Pearsons i 1962 1 1) 1 4 航主主機一般 1 23 1一対比較法
Kryter-Pearsons 1 1962 1 1) 4 1 航信機一般 1 23 1一対比較法
Kryter-Pearsons i 1963 11)，13) 1 8 人工音各穏 B!-対比較法
ecker-Kryter 1 1968 1 1) 11 1 航空機一般 1 ._-1一対比較法
23 1 Kryter et al. 1 1968 1 1) I 4 1ソニッタブーム! 一|一対比較法
L:~_t(?ler_竺 二一切 1) 12 ¥竺竺二竺_I_=Jゴ;T??J三cぉlp… i円33114一種lm恒常;126 i Wells I 1968 I 33) 1 :34 1 人工音各種 ¥ 30 I調整法 -1 
27 1 Little-Mabry 1 19ω1 :j8) 1 7 1 ジェッ卜機 1 36 1一対比較法 拡散人一
Pears( 
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表-6 各種評価法
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類
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AI SIN悶
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26 I Wells 
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正特性にもとづ、いた評価法で、あるD)。分類 Iは騒音の周波数特性をやかましさの評価に組織的
にとり入れる目的で提案された基礎騒音評価法で、あるE)。 これらの提案を基礎騒音評価法と|呼
ぶ理由は，これらに純音成分と継続時間の補正が加えられて，より複雑な騒音の評価が可能に
なるからであり，分類 IIは純音補正を行なったもの，分類 IVは継続時間の補正を行なった
もの，分類Vは純音と継続時間の双方の補正を行なったものである。各評価法の概略と，そ
の詳細を知るための文献番号は表-4の該当欄に記入しである。
4・2 比較の方法
一般に騒音評価法の有効性は，被験者により同ーのやかましさだと判断された一対の騒音二
のそれぞれを当該評価法にもとづいて評価した 2つの計算値聞の誤差にもとづいて検討する。
一対比較法及び調整法による実験に際しては，概ね物理的特性の単純な騒音を基準音とし，研
究目標としている特殊特性をもっ騒音を比較音として実験を行なうが，この場合誤差は(比較青
のレベル一基準音のレベル)であらわされる。 しかし，一連の実験で求められた多数の誤差の
代表値を得るためにこれらを平均すると+ーの消し合いがあるばかりでなく，基準音の性質
により一斉に偏りを示すことが考えられるから，この値，即ち平均誤差 (meandi任erence)は有
効性検討の最良の指標とはならない。一方，比較音と基準音の計算値問に誤差があっても，そ
れが常に一定値であれば，これを考慮に入れてやかましさの正しい評価が可能になるわけであ
り，この点から見て誤差のばらつきのレンジや標準偏差等を考察の指標とすることが出米る。
多くの研究者はこの中で誤差の標準偏差を最良の指標としている。ここでは誤差の標準偏差と
平均誤差の双方を指標として各種評価法の考察をするF)，G)。
表-5は既往の各国研究者による各種評価法の検証及び比較を目的とした実験的研究の一
覧表である。分類Aは一般騒音を対象とした実験で、主として 1950年代後半に騒青計の各種聴
感補正特性と LL(z)， LL (s)， PNLの比較を行なったものである。 実験の精度はその後のもの
に比して劣るが，一般的騒音についての各種評価法の有効性の概要を明らかにしている。分類
Bは航空機騒音，特にジェット機騒音を主対象とした実験で， 1960年代全般にわたって行なわ
れている。ジェット機騒音中の純音成分の効果の評価に主たる関心が置かれていて，比較の対
D) 騒音計の聴感補正特性 A，B，Cについての ASAの soundlevel meter， IECの ordinarysound 
level meter， JISの指示騒音計の規格はほぼ同一水準である55)。 又， DIL はNLとう?しく， D2L 1 
Kryter15)， D3LはYoung-Petersonの私的提案によるものである。なお B特性はやかましきの評価
法として他に劣ることが広く認められているので，比較の対象から除外している。
E) LL (z)， LL (s)はラウドネスの評価のための提案であるが， 1・3節で述べた理由によりここに加える。
F) Kryter1)によれば，騒音評価法の比較には計算値と実験値の相関(ピヤスンの相関係数及びスピアマン
の相関係数)を用いるものと，誤差及びその標準偏差を用いるものがある。公表された実験データから
直接又は間接的に数値を得る本編の方法によれば，前者に比し後者のデ{タが圧倒的に入手しやすかっ
たために，ここでは後者を採用した。
G) 同ーのやかましさと判断された2音問の計算値の誤差は， 1)実験音の種類， 2)被験者の類型， 3)実験方
法の種類， 4)実験音場の音響特性等によって同ーの評価法によっても異なることが考えられるので，考
察にあたってはこれらの点の検討が必要となる。
(262) 
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分類Cは最近の Pearsons象も分類Aのもののほかに純音補正法が加えられている。
Little 
主であり，実験方法及び実験結果の統計的処理法も充分に吟味されているので信頼性が高い。
各種評価法の比較4・3
表-6は4・1節で、述べた5分類22種の騒音評価法を 4・2節で述べた 3分類 28種の実験に
数値は表-5所載よって比較検証した実験結果の平均誤差と誤差の標準偏差の一覧表である。
一部関連図表より筆者の計算したものも含まれていの文献より直接得たものが主であるが，
る。以下これを基礎数値表として実験の分類毎にグラフ化して考察を行なう。
9つの実凶-5は分類Aの9つの実験にもとづいた各種騒音評価法の有効性の比較図で，
験のおのおのの千均誤差と誤差の標準偏差の分イ戸をそれらのレ γジと平均値を明らかにして図
これにより特殊な周波数特性や時特性をもたない一般的騒音について以 Fのこと;Í~ しである。
が明らかになる。
分類Iの評価法に比し分類Iの評価法が優れている。1) 
ALが CLよりわずかながら良好である。分類Iの中では，2) 
LL (z)， LL (s)， PNL共に良好で甲乙はつけがたい。分類1Iについては，3) 
これは両者の唯一のなお LL(s)とPNLは予想に反してほとんど差違が認められないが，
相違点、で、ある等属性曲線の高周波帯域に実験音のエネルギーが集中していないことによると考
えられる。
ジェット機
「 ? ? ? 」
図-6は分類Bの15の実験にもとづいた 12の評価法の有効性比較図である。
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図 7 各種i評価法の比較(分類C)
騒音を主とした航空機騒音について以下のことが明らかになる。
1) 分類Iの詳価法に比し分類l，分額IIの詐価法が優れている。
引 分類Iの中でも DtL，D2Lは分類 I，分類IIIと同程度に優れている。 AL，D3L 
は標準偏差は小さいが、JL均誤差のばらつきがはなはだしい。 CL は I~J らかに思い。
3) 分類Iについてはすべてのj汁悩法が良好でほぼ同様の傾向をぷす。
4) 分類IIについては，同様にすべての評価法が良好であるが， PNLmt (引がわず
かに他に優れてL、る。
5) 純音補正法の効果は明瞭でなく，純音補正をしたことにより評価が改善されたと
(264) 
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いうお:実を認めることは困難である。 しかし， FAAの補正法は Kryter-Pearsons
の補正法よりわずかながら優れているといえる。
航空機騒音の説価法としては， D!L， DzL， LL (s)， PNL， PNLm， PNLt (F)， PNLmt (F)， 
PNLmt(KP)がほぼ同様の程度に有効とJ5・えられる。しかし評価の精度のみならず計算の容易
さをも考慮に入れれば， D!L， PNLが特に良好であるといえよう。多くの研究者が ALの簡便
性と優秀性を指摘しているが， この検証の範|却では平均誤差のばらつきが大きし ALを評価
するためにはこの点の再吟味が必要と考えられる。
図一7は純音成分を含めた複雑な周波数特性をもっ人工構成音を主たる実験音とした4つの
故近の実験による各種騒官詳仙j法の比較図である。実験方法や統計的処理法の面で最も信頼の
出米るデータであるがこれにより以下のことが明らかになる。
1) 分類 lの評価法は忠く，分類IIIの評価主主二が優れてし、る。
2) 純音補正法のう授j架が切j瞭である。とりわけ FAAの補正法が Kryter-Pearsonsの
補正法より優れている。 LLt(F)が一番良好である。
:3) 継続時間の補正について見ると， IPNLは PNLを改善してし、ることがわかるが，
その効果は純官補正法の効果には及ばない。叉， IPNLlOは IPNLzoよりわずかに優
れている。
4) 純音と継続時間の双方の補正を加えた EPNLはあまり PNLを改善していない。
しかし， FAAの純官補正法が Kryter-Pearsonsの方法よりやや優れてし、ることと，
-10dBの継続時間補正が -20dBよりやや優れていることがここでも明らかで
ある。
分類Cの実験全般を通して見ると， LLt (F)， LLt (KP)， PNLt (F)が特に優れている。しか
し， IPNL， EPNLのPNL補正効果は顕著ではなし計算の複雑さを考えれば期待するほど有
効であるとはいえない。これは前章で、見た通り，主として騒音のやかましさの時間的積分効果
の{升究が未だ充分でないことに起因していると考えられる。
4.4 騒音のやかましさの評価法の適用についての試案
前節までの考察を通じて， 各種評価法の精度と適用可能範囲の大要が明らかになった。
表 7はこの結果にもとづいて選択した最適評価法とその予想される精度についての試案であ
る。以ドこの試案の成立根拠と使用上留意すべき点につき述べる。
li1j節までの考察から 3 騒音のやかましさの詳価法は対象騒音の種類、によって選択すべきこ
とが明白になった。ここでは既住の実験的研究においてとりあげられた騒音をその周波数特性
と時特性の組み合せによって大別した結果， 5種の分類を得た。
これらのS種の騒古に適する評価法の中で， 1)誤差の標準偏差を主にし平均誤差を従にし
て比較して最も精度の良いものを選び，更に， 2)ほぽ同一程度のものが複数ある場合は計算方
(265) 
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表~7 騒音のやかましさの最適評価法とその精度(試案)
! 最適評価法 | 
| 一 一ー 一一一一千 一 l準 l校遮
対象騒音の種類 I =-<..~J:B":'" J.~ '-;f ! =-~ 'kl= ~ J.__，"-/."_ "14-rl;tI-J__!WA I 1Il/". ::(.，l，~ I予怨される!予怨される |基礎実験 l|略 称| l 評価法i ド!平均誤差;誤差の標準偏差 の内谷!
4 般|純音成分凶まーに LLゆ) -2.0 ct 4.0. 2.0 ct 1.0 (ph叫 l 去 1 i hrZ) 
騒引時特性の単純明[一一二一l三 Oct3.0 2.竺…竺|三72 
航空機 l 中程度の純~Æ_:成分を D1L 1.5 ct3.0 I 2.0土151dB) | | D2L 
! ||||DzL 
騒音|含む騒音 PNL 1.0土3.5I 2.5 ct 1.5 (PN拍)I 公 1 |LL(S) 
l複雑な純音成分を合 i斗 t肝 | 。山( リ 5(山) !公一1，衣 21LLt (KP) 
む騒音 PNLllFl ()ゴ 4(); *25(PNdB)J次 1，夫 2i PNLt (KP) 
草川村仙い IPNIs -2…リ5(IPN dBl I ~=î I PNL 
| 皇制即出叶一Jペとリ1トE…_':P刊肌恥悶 肌…N配L(F七日{伊町h耐イFωl刊川Oイ …一l一川川牛リ引叫一一2ω此川一5七巾L占岬m叩…E日…P附附Ncll削川dι
特殊騒??!については実験数が少ないため際司E偏差の範聞は不明である υ
法の単純なものを選び， ミオしを最適d、iζ{Utwー;とした。表にはこれにJ)Iえて最適，f'['utli法に準ずるも
のも注記した。
最適評価法の精度については「予想されるヂ均誤差j と「予想される誤差の標準I!i¥じの
2欄を設けナニ。これらの数値は表-6の該当数値を基礎にして計算し，これに全体を通覧した上
で若干の補正を加えて決定した11)。 これらの数値は実験方法全般にわたって最新の実験のレベ
ルの精度がなければ得られないことは自明であり，このためには以 Fの注意が肝要である。
1) 被験者は十分スクリーンされていること。
2) 被験者の数，又は，実験回数が充分あること。
3) 実験色実験室の音響性状等の実験条件が均一化していること。
4) 全部の被験者へのインストラクションがー定であること。
5) 実験結果の統計的処理が正しいこと。
)起に，各種の評価法は第 2章，第 3章で見た如く，限定された基礎実験の結果にもとづい
て提案されているから，その基礎実験が実施された実験条件の範囲内でのみ所期の精度が期待
H) 計算は以下の方法で行なった。
a) 一般騒音，航空機騒音については，去 5の分類 A，分類 Bの該当数似の算術平均値に標i.l;偏差の
1.5倍を±した。数値が正規分布している場合には， 99.74%の数値がこの範l!llに含まれる。
b) 特殊騒音については該当実験数が少ないために上記の方法は無意味であるから，もっとも精度のJI
*~出来る Pearsons品ennett の実験偵をもとにして数値の範間を定めた。
基礎実験の精度のばらつきや正規分布の仮定等を考えると，以上の計算値をそのまま採用すること
には無理が占〉る。 そこで， 0.5 dB 単位で数<r{{(丸め， 前後の関係を見 ζ若ご「の補.f[を加えた結果，
表-7 を得た。これはあくまで現段附におげる試案であり，今後多数の')ミ ~ç! な行以っと適 J討範閤と精iXt
規定合明確にしなければたら伐い。
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出来るわけで，評価法の選択にあたっては，必ず当該評価法の基礎実験をふりかえって見るこ
とが肝要であろう。
本研究を行なうにあたっては， 京都大学教授堀江倍郎先生のご指導とご激励をいただい
た。ここに記して探く感謝の意を表します。 (I~併1147 年 5 月 11 日受理)
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クランク室圧縮2サイクル機関の
部分負荷特性について (1) 
林重信・沢則弘司
On the Partial Load Performance of a Crankcase-
Compressed Two-Stroke Cycle Engine (1) 
Shigenobu Hayashi and Norihiro Sawa 
Abstract 
'1'0 examine in detail the effect of exhust pipe system with multi hole typed resonance-chamber 
or exhaust throttling valve on the delivery ratio， the out put and the thermal e侃ciency，we 
carried out some experiments， changing the various factors in such巴xhaustpipe system. 
As a result， itis as certained that the partial load performance are increased by the exhaust 
pipe system as mentioned above. This paper treats of the detail results obtained from the 
expenments 
1. まえがき
車I，Jti用機関においては，都市交通の混雑につれて部分負荷運転への要求度が増大し，低速
時の機関性能の向上が重要視されるようになった。しかるに，車両用機関として広汎に使用さ
れているクランク室圧縮2サイクル機関で、は，軽負荷運転時の燃焼状態がとくに悪く，しかも
不安定である。また，排気対策上からは希薄混台気で，しかも安定な燃焼が望まれ，その改善
が期待されている。さきに我々は，クランク室圧縮2サイクル機関における，軽負荷や無負荷
時の燃焼状態を調べ，最大燃焼圧力の頻度分布およびその変動率などにおよぼす混合比，機関
回転数，冷却風速および点火位置の影響について報告1)し，その改善対策についての若干例を
示した。また，排気中の有害成分として炭化水素 (HC)，一酸化炭素 (CO)に注目し，その発生
量に対する機関速度 (N)，'7芝気過剰率 (A)，機関出力 (Nん燃焼ガス温度(測温フ。ラグ温度)，
給気比 (K)などの影響について実験的に調べた2)。 しかるにその後 Nice機関に関連して，
燃焼室形状，排気絞り弁がシリンダ内気流や燃焼状態におよぼす影響に関する実験的研究3)が
進められている。木研究においては，主として機関性能(給気比，機関出力，熱効率など)に注
目し，排気絞り弁の寸度や多孔共鳴型消音器の寸度を広範囲に変えて，それらの影響を系統的
に解明しようと試みた。その結果を報告する。
ネ茨城大学工学部教授
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実験装置および方法1. 
供試機関はクランク室圧縮2サイクル・ガソリン機関 E実験装置の概略を医1-1に，f;す。
若干の実験結果については機関 E-50CV"二しかし，120でその諸元は表-1のとおりである。
絞り弁取り付け依置および絞り弁の問50 cc)のものを使用してある。排気絞りう)j'-の|地口面積，
凶 2および表-2v~;Fすような 3 種類の絞り弁隙が機関性能におよぽす影響を調べる目的で，
多孔共鳴型消音器の寸度(入口開口面積，容積)，取り付け位置のまた，を21岡ず、つ準備した。
影響を明らかにする目的で， l':<I-3および表-3に示すような合計 15種類の多孔共鳴型消音機を
さらに代表的消音掠として，吸音材にグラスウー準備し，その取り付け位置 (3種類)を変え，
その充広量の影響などにつき実験[内に解明した。
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機関諸元~ (E-120) 
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118.9 cc 
:-390.0 cc 
7.28: 1 
1.3:1 
8 Psj7，000 rpm 
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供試絞り弁図-2
シリンダ 1)')径×行程 l
行程体積
平均クランク室平平和
圧縮比
クランク宰A縮l七
最大 !li 力
最大 l ノレク
点火時期
ポート{掃気孔
タイミング l排気孔
一次減速 JI:;
変速 l七
表 1
III: 1.39 IV: 1.10 
排気絞り弁寸度
12.51' 
0.323 
j~ = 3.8 cm2 
t = 6.0 mm 
15.2 9 18.0 (J 
0.477 0.671 
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表 2
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?
図 3 供試穿孔共鳴;型消音器
表-3 I共試穿孔共鳴型消古株
?
?
?
?
9():) 
V/V" 
1.8 
1.8 
1.8 
0.53 
0.757 
1.01 
1.30 
1.44 
実験は， いずれの場合も気化器開度を 1/4に固定し， 動力計操作器⑥の調整により機関
回転数 N=5，500rpmより 500rpmおきに 500rpmまで 9段附に変化させ，それぞれの機関回
転数(ストロボ回転計④で測定)において定常状態になるのを待って， 吸込み明気量(丸型ノ
ズル⑬，マノメーター⑬)制動トルク(渦流型電気動力計⑤)，燃料流量(流量計⑬)等を計調IJ
し，シリンダ内燃焼圧力は抵抗線歪計⑨で電磁オシロ⑩に記録させた。
(273) 
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これらから制動馬力 (Nム燃料消費率 (be)，正味熱
効率(丸) シリンダ内最高圧力 (P引などを計算した。
111. 実験結果および考察
111.1 排気絞り弁の影響
111・1・1 絞り弁開口面積(に)
1) 気化器開度4/4の場合
排気管関口端に絞り弁を取り付けると，図-4に示す
ように給気比曲線の最大値を与える機関回転数は，給気
管系に絞り弁を挿入した場合と異なり，弁開口面積(五)
に関係なくほぼ一定である。 なお， 給気比 (K)の値は
開口面積比(五ぷ)に比例して順次低下する。 しカミし1
図 4
Nrpm 
排気絞り弁而積と給気比
(C-4/4， E-50) 
速回転領域においてはその影響は小さい。かかる場合の排気管内変動庄力は開口面積比(五ι民)
が小さくなるにつれて， その排気吹き出し負圧波が減少しており， いわゆる排気管効果を抑制
することがわかる。さらに面積比が小さく(五JJe<O.52)なると排気吹き出し正圧波も減衰する
肱 1..L
十τ;二
図-5
二-l¥
排気絞り弁と機関性能
(Le = 200，機関但1])
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図 6
主三斗
Le 0 200 
日工「一一→ι一
排気絞り弁と機関性能
(Leニヌ)0，関口端絞り弁¥
クランク室圧縮2リイタノレ機関の部分負引H，lf性について (1) 
ようになる。 したがって，排気管系の等価fi管
長が j-分に長いかラ 高速回転のため排気孔開
I:J 期間全域に正圧波が重塁するような運転状
態においては，排気管系を絞ることによって
正圧波が減衰するので逆に給気比が向上する
とし、う現象が認められるものと推察される。
2) 気化器開度1/4の場合
気化器開度 1/4の状態で， 3種類の排気
絞り弁(穴あき板)を機関側および開口端側
に挿入した場合の実験結果を図-5，図-6およ
び図-7に示す。実験装置上，給気管系が比較
的長いので， 高速になるほど給気比は順次低
Fしているが， 前節で予想したように排気絞
り弁を用いることによって， 本実験の全回転
範囲にわた叶て給気比の増加が認められる。
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図-7 排気絞り升と機関性能 (Leニ7∞，機関側)
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図 8 l主管断面積と給気比増加 (E-50)
図-9 河口端絞り弁と給気増加l位一50)
八 Le=61十V4+5cm
ji山辺rpmC 
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関-10 オシログラム (J!Ji変化)
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しかし，排気絞り弁が機関側(圧力振動の節)に近づくにつれて，開口而積の小さい絞り介
の方が望ましい事がわかる。また，かかる効果も排気管が非常に長い場合には期待薄となる。
このような，排気絞り弁の使用は e方において，掃気過程における新気の吹き抜けをJ[IJ~IJIjし，
N=2250 rpm a 
N=3000 ipm b 
1オ=3500rpm C 
図一一11 オシログラム (1ミ50，C-4j4) 
κ 
% 
図-12 関口端絞り弁と給気上じ機関トノレグ
の増加但 50，C-4j4) 
b 
80←一一一
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40 
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国 13 排気絞り先のiJfFfと給気i七ぽ 50，C-4j4) 
(276) 
グヲ γ ク定;rWi2 -，}イグノレ機関のLil分負荷特性について (1) 907 
掃気孔間後の排気過程における背任の.l1/)1をもたらし，シリンダ内充J}'[比のIJJ:を招くものと
考えられる。供試機の出力は，気化器開度 1/4 の場合 1~2 馬力の範|却にあるが，排気絞り弁を
JI}(り付けると[-_述の現象はi直接機関出力 (Ne)約 1馬力科度のJ首力1Iをft¥d-，したがって 5-10%
の:特効率(孔)の増加がもたらされる。
3) 拡張室型排気管系の場合
拡張室型排気管系において，尾管の長さを一定にし，その断面積を変えた場合の実験結果
を図-8に，尾管開口端に各種の絞り板を取り付けた場合の実験結果を図-9に示した。さらに
12<1-9の記号 a，b， ・に対応する排気孔直後の管内圧力変動を図-10に示す。一般に，排気吹き
出し負圧波は開口端断面積が小さくなるほど減衰し，f，jf，=0.35ともなると，排気過程後期に
正圧波の到来が認められる。このため，掃排気孔期間が十分な低速回転や，掃排気期間の全域
が排気吹き出し正庄波で痘われる高速回転においては，むしろ給気比が増加する傾向さえ認め
られる。かかる場合，シリン夕、内充担比はかなり改善されることと，排気温度の上昇にもとづ
く圧力伝播速度の増加のため同一11のオシログラムに討すように，排気管系の等価管長が短縮
することになる。このため機関トルクは，高速回転領域にて絞り弁を使用しない場合よりも 11-:J
くなっている(凶-12)。 このように運転条fトに応じて最適の絞り介開 1:1面積を選択することに
よって，機関のrH力I将力1が可能で、あることがわかる。
Nrpm 
図 14 初気絞り介役夜と機関性能
(Le=200， d=12_5φ) 
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Nrrrn 
図-15 j非気絞り升 {\L'I~';' と機関性能
(Le=700， d=12.5 9') 
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111.1・2 絞り弁取り付け位置および排気管長 (Le)
気化器開度4/4の場合の例を図-13に示したが，同図によると，排気管;系の圧力振動は機
関側を節とする基準振動を呈するものと考えられ，排気絞り弁を機関側に挿入するほど給気比
はi14加している。気化器開度 1/4の場合も同様と忠われるので，絞り弁を挿入する{立置にJっ
てその影響度合が異なる筈である。例えば，絞りプrd=12.5Oの場合，いずれも (Le=200およ
び L，=700mm)，絞り介を機関側に設置するほど、給気比が増加し(図-14，凶 15)，したがって
機関出力 (Ne)や熱効率(九)も向上している。 しかも一般に排気管が長い場合 (Le=ニ700mm)
の方が顕著な影響が示されている。 しかし，N = 4，500 rpm以上になると逆に開口端に絞り弁
を設ける方が良いようである。なお，絞り弁 d=18mmOの場合には(図-16)逆に開口端に17.
り付けた方が給気比はたかくなるが，機関出力や熱効率は機関側に設置した場合とほとんど変
らない。
しかし， 機関側と開口端に二重に絞り弁を取り付けた場介(・印)を除いては絞り弁によ
り機関出力の著じるしい向上を招いていることがわかる。次に図 17に排気管長 Le=700mm
とLe=200mm(d=12.5O，機関側)の場合を比較しているが，Le=700mmの方は，給気比の
I首加がほとんど認められないにもかかわらず，機
関UJ力の市川lは Le=200 mmの場合に匹敵する
???、? ↓
?
」
?? ???????「
?
?? ?
」
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N'pm 
図 16 排気絞り弁1¥1置と機関性能
(Le = 200， d = 18.0 c¥) 
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図 17 排気管長と機関性能 (Le=200，
700， d=12.5ゆ)
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図-18 排気管効果 (E-50，C-l/4) 
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ほどの効果があることを示している。気化器開度を C-1/4に同定し，排気管長 (Le)を広範刊に
変えた場合の実験結果を図-18に示す。図において，排気管が長くなると最大給気比を与える
機関回転数は順次低速側に移行している。これらの結果を排気管を取り付けない場合の給気比
仰との差 (K-Ko)または比(川)材め，先に報告した排気附出し特性数乙(三ご-.L;:)
または有効脈動次数 Qe(= (1 + Q;s/360) qe)で整理してみると， 気化器開度 C-1/4の場合でも
Ze=0.3-0.6， Qe=0.18-0.35 (図 19)の範囲で排気管効果による給気比のrij.f:が認められ，そ
の範囲は気化器全開の場合と同じことがわかる。
111.2 多孔共鳴型消音機の影響
111.2・1 消音器の大きさ(拡張室容積)
拡張室入口面積 (s)と排気管断面積(兵)との比 (sl.耐を一定 (s民=2.57)に固定し代表
的排気管系 (Le=O/O，0/43， 43/0; 0/43=開口端側管長/機関側管長)について，拡張室容積 (V)
を3種類に変えた場合の実験結果を図 20，図-21，図-22に示す。 図において， 排気管系が比
較的短かし、 Le=O/Oの場合， 多孔共鳴型拡張室を取り付けると約 2-3%の給気比向上が認め
られ，これにともなって機関出力および熱効率が増加している。とくに高速回転ほどその増加!
が顕著である。一逆の見方をすると高速回転における出力低ド(点線)を拡張宝を取り付けるこ
とによって，排気管内の脈動波を減衰させ，脈動波による出力低下を抑制しているとも考えら
れる。 しかし， 排気管系が長い Le==0/43の場合には拡張室を付けても給気比はほとんど変ら
% 
。 一二一Nrp01 
図-20 多孔共鳴型済音器の容積と機関
性能 (Le=OjO，イA=2.57)
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図 21 多孔共鳴型済:-(:?器の脅積と機関
性能 (Le=Oj4:3，仏 ==2.57)
クヲ γ ク室[E紡 2-I}-イグノし機関のHI分負手;r特性について (1) 
ず，機関出力および熱効率は僅かに向上する程度であ
り，Le=43jOのように吸音器を機関側に取り付けても効
果はなく，逆に機関出力は{氏 Fぎみである。なお，多孔
共鳴主!消音:?tfのオグクープ・パント、i成表(r(14)(A TT)は
J¥TT(db) = 川 ogjl 十 s- ~OÀJ r I 2!W，+0.8dh) J 
s: 消音器入口断面積
V: 消音器容積
パイプ肉厚
d，: 子L f至
倍。
Nrpm 
図-22 多孔共鳴型済音器の容積
と機関性能
(Le=43jO，守:/j占=2.57)
9ll 
S50C 
で与えられることは周知の事実であり，拡張室容積 (V)の値は大きいほど望ましいが，軽負荷
j宝転時の機関性能向上の観点からは拡張室容積 (V)をあまり大きくしても意味はない。
111.2・2 拡張室入口面積 (8)の影響
拡張室符積 (V)を一定 (VjV"= 1.8)にして， 拡張室への入口面積 (s)を s民=0-6.81の
範聞に変えたとだ験結果の代表例を関-23および図-24に示す。 図において，Le=OjOの場合，
掛気管系が比較的短かいので， これに多孔共鳴型消音探 (s/.ι=0.43)を取り付けると，等価管
長が噌大し，その結果，排気管効果を助長して給気比は増加する。しかし， 入口面積 (s)が大
きくなると，等価f庁長が短縮することになるので，給気比は順次低下している。これに対しp
機関出力および熱効率はり戸3.41附近まで低ドせ ち1 ーナ←一一一一一「
，壮大好(を示してし、る。これらは背圧の増加によ :ゃ+一←τ~ゴ
区三三二」二二了l~; IA 日ヂ長年九 ρ ! 日「ι二ご二二丁二士三て二二二
10' 一一一一。
図-23 入口面積と機関性能
(Le = OjO， VjV" = 1.8) 
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園 24 人口前積と機関性能
(Le=43jO， 'VjV，=1.8) 
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るシリング、内充填比の改善に基因するものと考えられよう。しかし，Le=43fO (図 24)のよう
に排気管が比較的長い場合には，多孔共鳴型消音器を取り付けると等価管長が長くなり過ぎる
ためか給気比はほとんど増加せず，機関出力はむしろ低下する傾向を示している。しかし，開
N，戸孟云~一一一二二1
???
3500 -
Nrpm 
図-25 多孔共鳴型済音器の取り付け
位置と機関性能
図-27 グラスウーノレ充填量の効果
(Le=OjO， V-No. 8) 
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図-26 多子L共I!鳥型消音婚の取り付け
位置と機関性能
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図 28
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?クランク室圧縮2サイクノレ機関の部分負溺特性について
、"
、司-やがて消音器を取り付けない場合の管長に近づくことになるので，口面積が大きくなると，
このように，比較的短かし、排気のときの機関出力は消音器を取り付けない場合の値に近づく。
そのとき入口面積 (s)
入口面積(ゆなどを考慮した排気管系の等
機関出力の向上が期待でき，管系に多子L共鳴型1']音器を取り付けると，
排気管系寸度，には最適{直が存在する。すなわち，
価管長に最適値が存在することがわかる。
取り付け位置 (1112)の影響111.2・3
多孔共鳴型消音器の取り付け位置 ([1[2)を変えると，全長が一定であっても等価管長が変
入口開口面積 (β)を用いた場同 aの拡張室谷積 (V)，わることはすでに報告した。すなわち，
乙のことが給気比曲線や機関出力曲消音器を機関側に近づけるほど等価管長は増大する。メ午
j二"
同時に背LEの増大をもたらすため，結果的には後者の影響がしヵ、し，線に影響する管である。
これを図-25，図-26に示す。大きし機関出力は多くの場合低下する傾向を示す。
吸音材(グラス・ウール)を充填した場合111・2・4
そのために最大給気比がかなり低下するような多孔共鳴型消音器を吸気系統に取り付け，
条件下にある場合，グラス・ウーノレを充填してい正三三三 くと，最大給気比は充填量の増加につれて順次共[1鳥型消音器を取り付けない場合の増加して，
Ne 
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夕、ラス・ウーノレ充填量の効果
(Le=Oj43， V-No. 1) 
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グラス・ウーノレ充填量の効果
(Le=OjO， V-No. 1) 
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他に近づくことはすでに報告した5)。かかる多孔共鳴型消音器を排気管系に取り付け，グラス・
ウールの充J兵:量:をI首していった場合の実験結果を図-27-1'61-32 Vこ示す。これらのlオにおいて，
V-No.8 (V/V"ニニ214/118.94，sl.兵=3.41)で排気管系が短かい場fi， グラス・ウールを充する
と給気比は低下じフ機関出力も低下する傾向が認められるが，slf~= 1.75 (V-No. 2)， s/fe=O.85 
(V-No.1)の場fTのように，グラス・ウールを充Juしないときの機関出力が比較的低L、ときにグ
ラス・ウールを小一世(じニ6.3g工程!庄)充Juすると機関出力はかなり luj_!:し， V-No.lの以イ?で
は約2倍に注していることがわかる。このようにグラス・ウール充J}'{の効果は，入口|削積が比較
的小さい場合に大きい。しかし，ぃ-Fれの場合もさらに充出量をよ刊していくとUJ力は低下し 3
充娯しない場合の値に近づくことがわかる。次に，排気竹系がH:い場frにも Ilj様の(t[ilムjが認め
られるがフ排気管系の短かい場合ほどMJi去では
なくヲしかも排気管系の短かい場合でもidj直光
J点量 (Gニ6.3-12.5)が噌}jjする傾向がある。
"' 
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oL一人」一一
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図-:n クラス・ウ山ノレ充填景:の効果
(Le=43/0， V.No. 1) 
5500 
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図 '12 クラス・ウ F ノレ充填:冒の効果
('-，=0/43， iんNo.H) 
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これは，排気管系の脈動圧力波が管長に比例して増加するので，その減衰作用には多量のグラ
ス・ウールを必安とするものと忠われる。 一方i民音材の消音効果はその充填密度 (ρS20kg/m3 
以下)に比例することが報告されてし、る。 本実験における充填密度は p= 29~ 1l7 kg/m3の範
囲にある。したがって，消音効果と出力向上の両者を考え合わせると ρ=20~30kg/m3程度が
望ましいと云えよう。
IV.結言
グランク室圧縮2サイクル機関の気化器開度を 1/4に固定し，排気管系に各種の排気絞り
弁，および多孔共鳴型消音器を取り付け，給気比，機関出力および熱効率におよぼす影響につ
いて実験的に調べた。その結果を要約すると次のとおりである。
1) 適当なおi気絞り弁を取り付けると，給気比，機関出力および熱効率がかなり増加す
る。しかも，機関側に近いほど効果があり，そのときの排気絞り弁の開口面積は小さい方が望
ましい。かかる効梨も排気管が長すぎると効果はない。
2) 拡張室型排気管系の関口端に排気絞り弁、な取り付けると，特に高速回転領域での出力
向上に効来が認められる。
3) 多孔共鳴型消音器を取り付けると排気管系の等価管長が増大する。このため，比較的
排気管系が短かし、場合には，排気管効果による機関出力の向上が認められる。拡張室容積，入
~II対日面積，取り付けー位置などの影響は，等佃i管長におよぼす影響として検討すればよいよう
である。
終りにのぞみ，日頃御指導，御鞭駐を賜われている東京大学宇宙航空研究所浅沼 強教
授，供試機関を貸与くだされた鈴木自動車K.K.開発部 福西課長，津田 肱氏，実験に際し
て御協力頂いた本学福島和俊教官，早川技官ならびに卒業研究生，高岡寛幸，中野拓夫の諸氏
に深甚なる謝意を表します。 (昭和47年5月19日受理)
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Abstract 
The authors present one of the theoretical and experimental studies on the two-dimensional， 
straight伶linepro五lecascade fiows and the visualizations for their stream lin出
The theoretical method to search cascade fiow used in this report is aじombinatiり11()f Shi-
mizu's method and the authors' method 
As f()r the tested airfoilヲR.A.F.6-Esections乱reusecl in the cascade tunnel. 
The main results of this reporl are as follows: 
川 Thestream lines through straight-line profiles in casじadecan be calculated and draViァnby 
means ()f this theoretical method 
h) The method has the advantage of the precise visualization of flow patterns around the 
straighトlineprofiles since the stream lines are calculated with the boundary conditions on the 
surfaces of the pro五les
c) When we compare calculated pressure distri1:旧tionson the surfaces ()f R.A.F. 6-E profiles 
in cascade with the pressure distributions on the pro五lesin the experiments， both data are similar 
satisfactorily. 
1.緒蓄
直線翼列内流れにおいてJ;足列翼の力学的特性を追求した論文は数多いが，翼列を通過す
る流体の流線について論究したものは余り見受けーられない。そこで、翼列内流れの)J学的特性を
特異点法による清水の方法1)で算出し， またそれを法にして翼列内流れの流線を筆者の方法2)
で誘導算出したので，それらの結果について、被告する。なお計算結果のー古15t主翼列実験装置
l次の節参照)から何られた結果;と比較している。
2. 実験装置と実験方法
本実験に使用した装置の概略を凶-1に示すo 11\~洞は最大l次出口白i積 600X200 mmの低;也
翼列風洞で最大 40m/secを与えることができる。
， ~ヒ潟道開発 )'f
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①翼列円板 @可動下方向板
@翼列 ⑦ヒンジ
③可動上塁産 ③方f古]板静庄孔
③可動下登 。可動段駆動装置
⑤可動上方向板 ⑪方向根駆動装置
図-1 翼列実験装i宵概略 図--2
翼列内流れの流入角は①なる円板に翼型試片②~所定の角度に11'X.付けたまま円板全体を回
転することにより変えられる。導入部の上下壁③および④は最適の流入条件が得られるように
上下および前後に移動できる。上および下の方向板@と⑥はヒンジ⑦により方向板についてい
る静圧孔⑧の静圧を調整することにより無限翼列に近ず、かせることができる。供試翼型は区1-2
に示す圧縮機用のR.A.F.6幽E 翼型で弦長 100mm，縦横比 2，翼枚数 5~11 枚である。
実験に必要な流れの二次元性は，実験誤差内で充分であることを次の事項について確かめ
てある。すなわちと下壁の影響による翼の枚数，側壁の影響による軸流速度比，方向1授の影響
による翼列後方無限速度方向および速度分布についてである。
翼表面圧力分布は翼列中央の測定翼に 21}誌の静日子しを設けゲッチンゲン型マノメーター
により測定した。翼列内の実測流線測定に必要な速度
の方向の測定は翼耐に垂直に取付けた薄板の表面に
0.30の銅線を垂直に植え込み鋼線の先に 0.1q5の絹糸
をつけ絹糸の方向を写真撮影して求めた。
3. 翼亨IJ翼の力学的特性
3-1. 翼型寸法の表示
翼型寸法の表示は，ある調和分析の方法3)による
フーリェ級数によった。この方法は級数項を多くとれ
ばとる程精度がよくなる方法である。
3-2. 翼列翼の力学的特性
翼列翼は同一3に示すように翼そり線に沿って分
イlJしたう らびに吹出しによって置き換えられるも
のとする。このようなうずならびに吹出しによって翼
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子Ijの翼そり線上の任意の点幻に誘導される速度 ω(Zi)はつぎのように表わされる。
ω同 uート会 ~lq 附が(怜凶州z勺j ( 1 ) 
F(z) = ーが河川一山 Zi 7:~L) (2 ) 
ここに r(Zj)， q (Zj)・梨そり線上の任JB;の点 Zjに分1iしたうずならひに吹出し分布，
，3 :翼取付角， t:ピッチ， l:翼弦長 である。
それぞれを直接未知数として割合い簡単なプログラム式 (1)のうす、およびl火出し分イliは，
このうずおよび吹出し分で電子計lt機をItJ~、て求めることができる清水の方法1) で算出した。
イ1から巣列翼の力学的特性を計算することができる。その計算例として流入速度に関する翼面
凶rl:tの0正IJが実験f@，実線がハ:力分イ1の計算結果と実験結果とを比較したものを 1;'Sl-4に示す。
また凶-5に理論干渉係数を示す。理論値である。
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図 5
翼列内流れの流線4. 
翼列内流れの速度の方向4-1. 
翼列内のflf誌の格子点 z(ニXトーiy)における速度の方向。は式 (1)の勾を zとおくことに
よりつぎのように表わされる。
n ( U田 +uノ
(3 ) 
ここに U∞， 17，∞:翼列内流れの流入速皮のベクトノレ、|λ均速度再アω の 1・ )J~ 分、 y 1)，足分である。
その計算例を悶-6に示す。
(289) 
920 奥田教海・一場久美・堅田 豊
一一--ー 一ーー 一ー一一←←ー ←←一一一一一一一一---一一一ー ーー ←←一一一一一一一一一~一一一一一一一一一
一一ー ~一一一一一←ー ーー ー一一一一一一一一一一一一一一ー 一一一ー 一←←←ー ー→一一一一一一一一一一一一ー ーー ーー 一ー ーー ーー ←一一一一一一 一一一ー 一一一
一一一一一一一~一一一一一一一一一
...-...-........，.......///_ーーーーー--->.c_-一一一一一ーー一
----〆///'，〆/......._------
//~////~-//...-/////_---~ 
//_〆.....-〆//.-...-/，...〆///////_.....---
/~/////......./////////.-.-_~­
_"//// ..〆/.-~_////////.-_~­
/.，..."./......//' .. 〆----_〆/////////_.""'"二-
--バ〆//・-//"..，..・..-..-.-，.../...//，..，........y//
図 6
受型
図--7-a 図一一7-b
~ 
図-8 図-9
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4-2. 翼列内流れの流線
流線の誘導算出方法2)は， I玄1-7-aのように縦線上の任意の点Pを通る流線が次の縦線と交
わる点 R2を求めることに着目する方法である。それはrJIi線 PR2を円弧によ って近似し，流線
を全体と して曲率半径の呉なる円弧の連続した曲線とみなす。点 R2を求めるには，iP， R2を
通る円弧を描き P，R2における円弧の接線が縦方向に隣接する絡子点の流れの方向より求めら
れる P，R2点の流れの方向を示す線と一致するようにする」という方法による。 図-7-bに翼
型表面境界条件を与えた場合を示す。
図-8に背面流れと腹商流れの境界流線を破線で示す。 翼列ではその境界流線は悶-9のよ
うに描かれる。ここで隣接する翼の境界流線聞の流れはすべての翼間で同一で歩 だめ， 1組
の隣接する境界流線開の流線を求めることにより翼列のまわりの流線を描〈こ ，メできる。
図-10，図-11に計算例を示す。図中実線は理論流線，特に図-10の破線は実験より得た実測流
線である。
図-10
一一
図-11
5 翼列翼の力学的特性と流線を算出するプログラムの
ためのフローチャート
次にそのフローチャートを示す(次頁)。
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1案型をフ リヱ級数で表
ずならびに吹出し分布を求
め、それを基にして翼手Ij翼
の力学的特性を算出する
6. 結言
この報告はつぎのようにまとめることができる。
1) 翼列内流れの流線を本報告の方法で精度よく誘導算出することができる。
2) 翼型表面の境界条件を与えて流線を算出するので，翼型近傍の流線をより精度よく求め
ることヵ:で、きる。
3) 清水の方法1)で R.A.F.6-E翼型からなる直結il翼列内流れの力学的特性を計算し，実験値
と比較したとこん，かなりよく近似していることがわかった。
終に当時実験遂行に協力頂いた流体工学実験室の海鉾武司，魚住栄治，高橋敏WJ，久保田
浩文の諸氏ならびに当時学生の梶原修三，元木保男，荒井優二， [1木正秀の諸君に深甚なる謝
意を表する。
また計算実施に当り尽力下さった室蘭工業大学電子計算機室および北大大型計算機センタ
ーの各{ずに心から感謝の芯;を表する。
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静止流体中における等温回転円板上の
層流境界層の研究
積分法による速度，温度分布の一計算←
岸浪紘機・斎藤 図・戸倉郁夫
Studies on Laminar Flow due to a Isothermal 
Rotating Disk in Still Fluid 
- A Calculation of the Thermal and Velocity Boundary 
Layers by the Integral Method-
Koki Kishinami， Hakaru Saitδ 
and Ikuo Tokura 
Abstract 
1、heanalysis of the thermal and velocity boundary layers on the isothermal disk rotating 
in stil fluid is important for its practical use 
As to the velocity boundary layer， an approximate solution was presented by von Karman1) 
in the五rst，then the numerically calculated exact solution by Cochran2) was followed 
On thc other hand， for the thermal boundary layer and the heat transfer from an isothermal 
rotatin記 diskto乱mbientfluid， an approximate solution after th巴 Karman'svelocity profile was 
reportccl by ¥Vagner訂正日ldthe exact solution after Cochran's by Millsaps ancl Pohlhau同 n4) and 
by Sparrow and Gregg5) 
This paper proposes a new methocl6)，7) of approach 10 the problem， by improving thト
se approximate analysis‘ 1勺rtheremore，the results obtained art' cliscllssed critically， comparing 
with the results of the authors above mentioned 
1.緒雷
抑止した粘性流体中で、回転する門板の熱伝達は，たとえば，タービンなどの同転機器の伝
熱現象と関連し，工学上重要な問題である。この種の問題はヲ Na，市r-Stokes運動量方程式，
およびエネルギ一方程式を境界層内に適用し，さらにそれらを円筒座擦に変換することにより
解かれる。最初， Karman1)は1921年，等角速度の軸回転対称流として円板の端部の影響を無
視した回転円板上の速度境界層に関し，積分法による近似解を提案した。そこでは，速度場を
円周方向および半径方向に関する 2つの運動量方程式で記述し，速度境界層厚さと壁面におけ
る速度勾配とを未知数として含む円周方向，および半任方向速度プロフィルより近似解を誘導
している。この結果，間流状態においての速度境界屑厚さは回転門板上において一定値を有す
(293) 
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ることを明らかにした。 Cochran2)は1934年，上記の Karman1)方式を発展改良した後，全く
別の子法で、数値的に 2つの運動量方程式を解いて厳密解を算出した。
づ'j，同一状態の等渦壁回転円板土の熱伝達問題に関して Wagner3)は1948年， Karman1) 
の速度分布を用いてエネルギ一方程式から温度分布を算出するプロフィル解を提案し， 7R気
(Pr=O.74)に対する熱伝達率を数値積分で決定した。 Millsapsおよび Pohlhause4)は1952年，
ほぼ同様の方法で Cochran2) の速度分布の厳密解を適用して Pr 数 O.5~10 の流体に対する熱
伝達率を求めた。 Sparrowおよび Gregg5)は1959年，電子計算機によりさらに広範開の P，
数に対する熱伝達率を求め厳密解を得た。以降，様々な条件下における多くの解が発表されて
いる。しかし，これらの多くは，その解法が極めて複雑であることは否めない。
そこで，本報では温度プロフィルを仮定して，既知の速度プロフィルと組み合せ積分法を
用いることにより，この問題の解法の簡易化を試みた。すなわち Karman1)の方法において
欠けていた境界条件を 1伺追加することにより速度プロフィルの近似精度を向めへ温度境界
四厚さを未知数とする温度プロフィルを仮定しその速度，温度プロフィルをエネルギー積分
形釣合式に代入することにより祖度境界層厚さと P，数の関係式を求め，稲々の P，数に対する
熱伝達率7)を計算した。
そして，その計算結果を従来の諸解と比較検討することにより，この解法はほぼ十分な精
度の近似解を与えるものであることを示した。
使用記号の説明
r: 半径方向距離
z: ijlh方向距離
θ; 円周方向
U，・ 半径方向速度
Uz: *1方向速度
目: 円周方向速度
T: 流体温度
1 熱伝瑳率
九. 局所熱伝達率
ρ' 流体密度
P: 流体圧力
).! :動粘性係数
ω: 円板角速度
2. 理論的考察
汀1
日1
m/s 
m/s 
m/s 
。C
kcal/m.h.OC 
kcal/m2・h・OC
kg・s2/m4
kg/m2 
m2/s 
1/5 
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ん:温度伝導率 (k=}./C〆ρ)
Cμ: 定!王比熱
ff: 粘性係数
ミ。: 無次元速度境界屑厚さ
ご0'・ 無次元温度境界!問手さ
m2/h 
kcal/kg.oC 
kg's/m2 
図1 座標および記号
静止流体rl'における等温回転円板 l二の層流境界層の研究 925 
ご: 無次元独立変数 (~=zN)/;;) 
H: 無次元軸方向速度 (H(ミ)=Uz/r・耐)
F: 無次元半任方向速度 (F(ご)=Ur/1'・仰)
G: 無次元円周方向速度 (G(ミ)=Uo/1'・削)
θ: 無次元温度 (θ(ミ)=(T-T，∞)/(Tw- T.∞)) 
P: 無次元圧力 (P(~)= P(z)/(p'))'ω)) 
suffix w，∞は，壁面および境界屑外縁を意味する。
Nαγ=九・(ν川)1I2/A: 回転円板上局所ヌッセルト数
R"士 1'2.ω/ν. 回転レイノルズ数 Pr=Cp・p/A: プラントノレ数
2.1 基礎微分方程式および境界条件
円筒座標に対する 1'， (1および z軸方向の運動量方程式は各々つぎのように表わされる。
oUr ，Uo oUr m， rr oUr 1 OP Ur. ";'.+ー よ一一一一一二+Uz'一一一一・一一o1' r Oθ l' ， ~Z oz ρ o1' 
十 {82Uγ1 oU， ι o2ι20U32U，} 山 一+・一一一一 十 一・ 十一一一 i¥ or '1' Ol・ J.2 ' J・2.Oθ2 r・2 o(l ， oz2 J 
oUo ， Uo oUo ， U，.' Uo ，Tr oUo 1 OP Iλ・----"一+一一・τγ十一-L-E+U.-r-z一一・一一石
01' l' 011 l' oz ρ r・011
+).( j~~o +l_. oPIJ_ y: + ~2~~0 + 20 • ~打♂Uθν・I":"，:::--?u 一一一一γ 十一一一 一・ーよ+":1':2" ) ¥ or2 r 日r 1'2' r2.oθ2 'r2 o(l ， Oz  J 
oUe ， [九日Uz，Tr oUz 1 oP u.，・rJ三十ー ヱ・τ 万三十EYJ-T一=一一・1ー。l' r IJσ az ρ OZ 
+v.(肌 1 oド町♂よ司 之斗十7寸す+←一一一)01'同 γ (}r ' r2 • 口(J2 ' oz2 
????
(2 ) 
(3 ) 
連続の方程式はつぎのように表わされる。
日【ん/or-トU，/r十oUo/r・ao十日Uz/oz= O. 
エネルギ一式は散逸項を無視することにより，つぎのように表わされる。。T Uρ oT ，rT oT ，! o2T ， oT o2T o2T ¥ U，・o;'+プ・ ao+Uz・3Zzk-(Ij計百十万戸a:Z) (5) 
(4 ) 
速度場に対する境界条件:
z = 0; Ur = 0， Uo = l'・ω，Uz土。
.<C∞ U，=O， [ん=0， oUr/OZ = 0， oUo/OZ = O. 
?? ??
??
温度場に対する境界条件:
Z=O; T=Tw・ 'T ∞;T = T=， oT/oz = O. ( 7) 
ここで，回転円板端部の影響を無視し等角速度の軸回転対称流とすれば，式 (1)，(2)， (3)， (4) 
および(5)中の θに関する微分項は消える。また Karmanの境界層理論を適用し，速度境界屑厚
さむは r，(1方向の口rnerに比し極く薄いと考えれば， r， [Jr) Uo. Tおよび ρの orderは1
と，Z の orderはお(l;}>Eo)と考えられる。そこで連続;式(4)にこれらの orderを適用すれば，
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釣合上両辺の各項は1の orderでなければならぬ故，Uzの orderはむと定まる。同様に，圧
力項は Bernoulli式を適用し，運動量式にこれらの orderを適用すれば，r，θおよびz方向運動
量式(1)，(2)および(3)の両辺の各項はおのおの 1，1，おの orderでなければならぬ故， νは誌の
orderと定まる。またエネルギ一式については，温度境界層厚さ COtが速度境界屑厚さむとほ
とんど等しい (COt今ゐ)と考えれば，釣合上I可辺の各項は 1の orderとなり，んは 512の order
と定まる。以との考察によって各方程式はつぎのように簡単化される。
。Ur ，rr aUr U~ a2u， 
f 方向運動量式 U，・1子乙+Uz・1ミ--7-ET
au. ，TT auo ， Uo・Ur am θ方向運動量式: ι ・ ~a';." +Uz・守主一十 r ν・百三t
auz ，TT au. 1 ap， a2uz z方向運動量式 ur'一「十U ・ =一一一一+ν・一一。r '~2 aZ .0 aZ ，- aZ2 
-日u~ ， U，. ， au~ 連 続 式 ~arr_+プ二十 ~a~"- = 0 
aT ，" aT ， a♂2T 
守
エネ/ルレギギ、)戸{叩式 uλん，.可 υr一乞 az-" aZ2 
(8 ) 
( 9) 
(10) 
(11) 
(12) 
2.2 基礎微分方程式の無次元化と積分形釣合式の誘導
方程式を簡単化するために， Karman1)の変数変換を行ない無次元化する。
ご=Z・イL戸(独立変数)， U，.=r・ω・F(c)， Uo=r・的.G(ご)
Uι=1・U).H(c)， P(z) = ρ・ν・(I).P(ご)
??
?
?
??
、•• 
?
、???
ここで，F(c)， G(ご)および H(ご)は r，(jおよび z方向無次元速度合怠味する。
(10)および (11)は上の無次元変換により，おのおのつぎの常微分jj程式となる。
f 方向無次元運動量式: P(c)十F'(ご).H(c)-G2(ご)-F"(ご)=0
。方向無次元運動量式 2・F(ご).G(c)十J-I(c).G'(ご)-G"(ご)=0
z方向無次元運動量式 :P'(ご)十H(c)'H' (c)-J-I" (ご)=0
式(8)，(9)， 
? ? ? ??
?? 式 2・F(c)十町(ご)=0
(14) 
(15) 
(16) 
(17) 
ここで， 円板上全面を等温と考えているので， 無次元前i度 θ(ご)(t1u克関数)は独立去を数三
のみの関数となり，つぎのよう表わすことができる。
θ(ご)=(T-T，∞)j(Tw-T∞)
エネルギー式(12)は式(13)，(18)の変数変換により，つぎの常微分方程式となる。
θ"(ご)-P".H(c)・θ'(c)=0 
速度場に関する境界条件の無次元化:
(18) 
(19) 
ご=0 ; F(O) = 0， G(O) = 1， H(O) = 0 
c=∞; F(∞)=0， G(∞)=0， F'(∞)=0， G'(∞)=0 
(296) 
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祖度場に関する境界条件の無次元化:
ご=0;θ(0)=1: ミ=∞ ;θ(∞)=0，θ'(∞)=0 (21) 
運動量方程式の積分形化
7"， 0方向運動量方程式(14)，(15)をごに関してOより速度境界層厚さむまで積分し，連続
式 (17)および境界条件 (20)を適用すれば， つぎの運動量積分形釣合式が得られる。
f 方向運動量積分釣合式・ 3. ~:o p2 (~).d~ _ ~:o G2(ご)dtzdL (22) 
。方向運動量積分釣合式・ 4. ~:o F仰向).d←-(芸人。 (23) 
エネルギ一方程式の積分形化
エネルギ一式は， 温度場と速度場のあるところで適用されるのであるから，温度境界層厚
さをごotとしてつぎの二つの場合に分けて考える必要がある。
I) 
ミ。 >~Ot の場合
エネルギ一方程式 (19)をごに関して Oより 502まで積分すれば， つぎのようになる。
jzd…;(/必(~)OF必-pjom)15-d日
エネルギー積分釣合式.
(ço>~Ot) 
むくらtの場合
p'ot Vfr-¥ C!1f-¥ Jf- I dθ(c) I 
2・pp'~o F(ç).e(ご).dトー I~dτ|日
(24-1) 
(24) 
この場合の積分は， 信分第2項tj，の H(ミ)がご>ごotで H(ご)=H(~o)= 一定となるので O
からむまでと，むから COIまで、の二つの積分にわけで計算する必要がある。
jtd(ミ) 150 d(tJ Z川同 13 必-PUFf)u£一日(co)'t d~i~) . dc] = 0 
|で)[02311(ofodH山 18(c)I:']-ー|川町内!-jv附)山ω = 0 
1
州)I I州)I 1 -1ト一 ↓ド10-1'，'[ドトH町(ぽ5らω0)的川州0心山)川一J引引n叫l(ん{d三 1，会/ I dミ l
r~o dH(t;) C1/!'-¥ _:U" I TT{p. ¥ t:llr- TT{r-¥ D/r-¥1 -)0 ':':icIt .e(~).dご +H(~o) ・ θ (~ot)-H(ço) ・ θ(ゐ)1 = 0 
(25-1) 
(25-2) 
(25-3) 
ここで，連続式(17)および境界条件(20)，(21)を適用すれば， つぎのようになる。
エネルギー積分釣合式:
fco 
Dlf-¥ Q/，"¥ _;]f- I dθ(c) I 2'Pr'~0 F(ご)・ θ(ご).d~=-I~dτLo (25) 
(ミ。<;Ot)
円板表面上の局所熱伝達率んは定義より， つぎのようにあらわされる。
ん=-;'.(òT/iJz)z~o/(Tw- T∞) (26) 
(297) 
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上式を変数変換式(13)および(18)により変換すれば， ヌッセルト数はつぎのようになる。
N仙=ん・(ν/ω)ν2/2=一 (dθ (f;)/df;)<~o (局所ヌッセルト数) (27) 
2.3 速度プロフィルの仮定と運動量積分形釣合式への導入
ここでは，浮力の効果を無視することにすると運動量式だけから速度場が定まり，その述
度場とエネルギ一式から温度場が定まる。そこで， 速度に関する境界条件式(20)を運動量式
(14)， (15)に代入すれば，rおよび θ方向無次元速度 Fおよび Gの二階微分に関してつぎの境
界条件が定まる。
f; = 0; F"(O) = -1， G"(O) = 0: f; =∞; F"(∞) = 0， G"(∞) = 0 (28)， (29) 
極限値∞を速度境界層厚さむに置き換え，さらに壁面における f方向無次元速度 F(f;)の
未知の速度勾配を条件化し，つぎのようにおく。
f; = 0; F'(O) = laF(r;)/ar; I<~o = A (30) 
ここで，F(r;)および G(ご)の速度関数は式(20)，(28)， (29)および (30)のそれぞれc6個および
5個の境界条件を満足させるように，それらを去の 5次式および4次式で近似して表わす。
F(ご)口α+b・5十c・f;2+d・53十e・54十f・r;5
G(r;) = a'十b'・5十c'・r;z十d'・C3+e'・e
(31) 
(32) 
未知定数 a，b， c， d， e， fおよび a'，b'， c'， d'， e'は，F(ご)および G(ご)の境界条件 (20)，
(28)， (29)および (30)から定めれば，つぎのような速度プロフィルが得られる。
(， r; ¥3 (ル(3・A 1 ¥ "?¥
半径方向速度プロフィル F(ご)=(1一石).(A.r;+ヤEJ一:2卜刊 (33) 
円周方向速度プロフィル :G(r;)斗1一手y・(H--t~ i (34) 
¥宝o/ ¥ Co / 
速度プロフィル (33)，(34)を運動量積分形釣合式(22)ヲ (23)に代入すればつぎの結果を得る。
_Q_.A ・，::~_ 1三一・βfzJL
315 •• >U 1260日ご。
民2 .?? 23 .." 1 "0 23 一 .A2・r;o一一←一.A・昂十一一一・5bー←一一・-;0=.-i 1155 '.[1 'co-3080 '.{"1'COT 3080-'co-l乙b
これらの2式より Aを消去すれば，つぎの誌に関する二次式を得る。
2.3578 X 10-5 X r;8-1.3003 X 10-1 X品十21.493= 0 
(35) 
(36) 
(37) 
この根は，ご。=土3“614および土5.339となる。 co=3.614を解とすれば，境界値 F'(O)=Aお
よび G'(O)は式(35)および(34)より定まり，これらの速度プロフィルが定まる。
ご。=3.614; F'(O) = A = 0.533 ， G'(O) = -0.554 (38) 
なお，垂直方向無次元速度 H(ご)は，連続式(17)の積分として与えられ (F(引の積分)，速
度プ P フィル式(33)を用いればp つぎのようになる。
(298) 
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汀(c)=-2.):F(ご).dc
=-A・c2+c3/3一(3/(2・co)-6・A/認)・c4/2
一(8・A/昂 3/(2・誌)・2・昂/5一(1/(2・cij)-3・A/cg)・品川 (39) 
ご方向無次元圧力 P(ご)は z方向運動量式(16)を積分して，つぎのようになる。
P(ご)-p(O)=H2(ご)/2+2・F(c) (40) 
なお Karman1)の速度プロフィルは，ご二∞における二階微分の境界条件 (F"(∞)=0，
G"(∞)=0)式 (29)を考慮、してないために，F(ミ)および G(と)は 5の4次式および3次式で近似
してあらjっさオL，つぎのようになる。
(~ CVfAt，(2・A 1 ¥ C"，¥ 半径方向速度プロフィノレ : F(計二(1一一ト(A・s;+(一一一一).cz) (41) ¥ ~ :;0) ¥ ~~ > '¥ Co 2) > ) 
円周方向速度プ口フィノレ G(ご)=(1-fY・(1十一三-) (42) ¥ご。)¥ ~， 2・coJ
速)交プロプィル式(41)，(42)を積分形釣合式 (22)，(23)に代入することにより， つぎのよう
な解が与えられ， よ二の場合の速度ープロフィルが求められたことになる。
ご0=2.78; F'(り)ニ A= 0.54， 0(0)ニ-0.54
H(ご)および P(引については前述と同様にして得ることができる。
1.0 
0.8 
0.6 
0.4 
0.2 
。
P司 R
o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
国2 速度境界層
(299) 
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? ???
岸i浪車五機・斎藤 凶・戸倉有E夫
|必 2には r，0， z方向無次Jl:速度 F(三1，G(f)，日(ご)および無次元圧力 P(f;)に対する Coch-
ran2)の厳密解を実線で， Karman1)のプロフィルを点線で，本械のプロフィル6)を一点鎖線で
比較して凶示した。
2.4 温度プロフィルの仮定とエネルギー積分形釣合式への導入
付i限Í!r'(∞をj品!文俊治~!日l￥さ COtにおき換え， i品)主1坊に|対する境界条件(21)をエネノレギ一
式(19)に代人すれば， 1!t~次;心温度 θ(ご)の二階微分に|却するつぎの境界条件が得られる。
ご=0;θ"(0) = 0 :ご=;01;θげ(ご0，1ニ() (44)， (45) 
無次λ~制度 θ(おは， ぷ(21)，(44)および (45)にボした 5個の境界条約を満足せねばなbな
いので，それをごの 4次式で近似して表わす。
θ(三)= a" +b"・f;+c"・e+d"・53十e"・f;4 (46) 
境界条件(21)，(44)および (45)より未知定数 μぺb"，cぺdぺcげを決定すれば， iM.J長ゾロブ
ィルはつぎのようになる。
θ(ご)=1-2・(;/f;o，)十2・(ご/1;0，)3-(f;/f;o ，)4 (47) 
温度プロプイノレ式(47)および速度プロフィル式 (33)をエネパ/ギー積分形釣合式(24)および
(25)に代入すれば，それぞれつぎの関係式が得られる。
むと。>ご0'の場合
2ι~~O'(1_ 去Y. {A ぺ2f-t)32}
(ト2.(え)+2.(ιy-(引いご ;01ιヌ】 (24)' 
(~iIÕ- 3~t ).-%f; +( j3_~~---:/ÇÕ)' t~~ 河 ~r-3i百十冨 五百.!o-
十 (2~f~_6~t )'2~O';3'--~4 .;tt+ ~~ ';5，-) 一一一 ーし 弓汁一品一~- = 0 ・;0 ;5  80、t 8 、 15 久 (48) 
Il) おくご0'の場合
2PTj:(1-iY(A H(子会).;2}
(ト2.(乙)十2.(訂-(討}.d←乙 ，25)' 
(~_.çr，忍)立gd~( ~~--!O5 .A.;O)ゐ31b3To-'苦0-120 ・、ot -f- 回一市•  . 3. f;d ，-1;，.・主0'
/ワ民 1 .< ¥ _~ A _<. 1 ヴ+1一三一.A・認- ・;8¥・50一一-.;Lr..eR+一一一・吋ニ Oベ 5'.cJ.'<，0-504 '<;0;-<'0'-180 '''0'1680 '';(1 (49) 
この場{~'"， ./1 およびむは既知 C あふから，点 (48) および (49) は ;0' に I~Jずる代数:)j程
ある。したがって，式(48)および(49)は適当な数植解法を用いることにより種々の P，数に対
(300) 
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する cotについて解くことが可能である。温度プロフィルはごotを式(47)に代入することによ
り得ることができる。 これらの結果を用いれば， 局所ヌッセノレト数 N仰は式(27)によりつぎ
のようにして算出できる。
???ー 。?
0.4 
0.2 
。。 3 4 5 6 ZI亨2 
図3 j温度境界層
表1 本報の結果と厳密解によるヌッセノレト数
厳盤解 本 面平 (1) 本解 (立)
Pr故 N u r N u r 誤差 N u r 誤差
0.01 0.0087 0.1136 17.59 0.0旦60f.l至1.3 30.4 
0.1 0.0765 0.1335 ~1 .1一望号一 今ら 回Q坦旦 35.20 ー26.4
0.3963 0.3682 5.431 一τ070.3684 5.429 ~7.05 
2 0.538本 0.5534 3.614 2.86 0.5534 3.614 2.86 
」よ立山 341 1.1675 1.713 2.94 。¥10 I 
100 2.6871 2.8195 0.709 国製一
1000 6.2048 6.3509 0.315 2.41 
(301) 
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Nllr = hr.(ν/ω)山/Aニー (oθ(ご)/o/;)ド 0=2//;01 (50) 
図3は，このようにして求めた各 P，数に対する温度プロフィル(--点鎖線)を示したもの
である。 なお本報で，式(48)および(49)は Newton-Rapson法によって各 P，数に対する >01
の値を解いた。比較のため， sparrowおよび Gregg5)の厳密解(実線)もあわせて 1記入してあ
る。表 lには，本報の局所ヌッセル卜数 N'tl と上記 sparrowらの厳密解5)によるものとを種
々の P，数に対し，比較して示したものである。なお，局所熱伝達率九は式(50)より，位置
f に無関係に一定なることがわかる。
3. 検討および考察
図2は，本報の計算結果による r，(}， z方向無次元速度 F(ご)， G H(/;)および無次元圧
力 Pl/;)を， Cochran2)の厳宿解， Karman1)のゾロフィル解に対比させて図示したものである。
この図によれば， 本械のゾロフィル解6)は Karman1)のプ口プィルWI'に比し速度位以)叫がんき
くなり，速度および医力分;(Ijは厳省解2)に近いものとなる。円#i表面i上の速度勾配 G'(O)および
F'(O)は3%および1.4%の精度向上を，境界!吉j外縁における速度目(∞)およびtEJP(∞)はそ
れぞれ 10%程度の精度向上を示す。しかし伝お Cochran2)の厳密解によれば境界uUG'(O)およ
び F'(O)値は --0.61および0.51であるので，本限の積分法による境界伯 G'(())および、 F'(O)の
誤差は -9.2%および +4.3%にもなる。
なお， この回転円板一ji[j側に作用する回転モーメント 11(kg-m)および吸い込まれる流体
量 Q(m3/s)は，本報の積分法によればつぎのようになる。
M= );2π 1"1μ 川
= -1/ρ2.π.R4仁.ρ.ベ(l.!ν.印3可)1/必2.G'(ゆ0) (泳k王g幽-m) (51) 
十 2rRj:q|U，!?2R dZ2062π R2.，J-';:-; ??????、 ー、?? (52) 
ここで，Rは回転円板半径を意味し，厳密解2)によればQは().886 . ;r . R2 . ，J-~-.-;; . eある。
表 1 は本報の局所ヌッセルト数 Nn • と Sparrow および Gregg による厳密解5) を比較した
ものである。 これによれば， プロフィル解(48)は P，数2以上に対し誤差4.9%の範l団内で厳
密解と A致する。一方プロフィル解(49)は P，数 0.1以下に刈し誤差が大きく適用出米ないこ
とがわかる。計算から I，J，]プロフィル解(48)，(49)はP，数 2においてご01= Co = 3.614となり，
温度境界層と速度境界層の厚さは等しいこととなる。したがってむ>ごotの場合に対するプロ
フィル解(48)は Pr数 2以上に対して適用出米ることがわかる。しかし 7%程度の誤差を許せ
ば式(48)はP，数 1以とに対して適用しうることになる。他方ご。<cotの場合に対するプロフィ
ル解(49)は Pr数 2以下に対して適用出来るはずで、あるが，誤差7%を許しでも P，数 1-2程
(302) 
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度に適用が限定される。しかし，この式(49)はP，.数 0.01に対して，式(48)で解けば誤差1300%
にもなるのを，誤差30%に抑えていることから原則的には誤りない解法と考えられ，その誤差
の主なる要因は図3に示した本報の速度プロフィル H(;o)の境界層外縁における 30%程度の誤
差によるものである。 また Pr数 0.01で温度境界属厚さごotは330に達し，速度境界層厚さの
およそ 100倍の厚さになるために境界層理論による仮定 10t今Co"が成立せぬことになり， @l 
転円板端部の影響を無視してエネルギ一式(12)によって低 Pr数域の熱伝達を論ずることには
問題がある。 これらの温度分布を図3にP含数 1，2，10ラ100の各場合に対して厳密解5)と比較し
て図示する。 この図から本報の積分法7)による温度プロフィルは厳密解5)とかなり良く一致す
るこがわかる。
つぎに，本報の速度プロフィル6)のかわりにKarman1)の速度プロフィルを使用して同様の
千続きを行なった場合について考える。 Karman1)の速度プロフィルは，境界条件 c=O;G"(∞) 
コ 0，Fぺ∞)= 0を考慮してないので，温度プロフィルもこれに対応して境界条件c=∞;θ月(∞)
ニ Oを考慮しない。温度プロフィルが満足すべき境界条件は(21)，(44)の4個だけになるから
ごの三次式で、表わされることになる。 したがって温度プロフィルはつぎのようになる。
θ(ご)=1-3/2・(ご/;ot)+1/2・(三/ご凶3 (58) 
温度プロフィノL式(53)とKarman11の速度プロフィル式(39)を組合わせエネルギー積分形
釣合式(24)および(25)に代入すれば， それぞれつぎの関係式が得られる。
1) 
I) 
ミ。>ごOtの場合
2RJ7(1-i)2(A叶子-~)， ç2)'{1- ~ '(ç~J寸(?と)3} 'dc = _~ ， .~~ 
(4~ '-f --l(~J ー)/39AH14A331石口白;川町-w)晶子t+-io'ct-4 ' p;
ご。くごotの場合
(54) 
川 ~:o(1ず (AS+(Y-;)52)(14(計 i(-討jd5233:
(9A321 《dd i14Ad)丈 3 ご0' ー 01子、o 20・，O)'，"o汁 ¥"'40・'0-5一川 、Ot-2'P，. 一 (55) 
式(54)および (55)におし、て A=0，54，co=2.78であるので，上式は Pr数をパラメータとす
るミ0'のそれぞれ6次式および2次式である。 ゆえにある P，数に対するご01は式(54)，(55)を
解くことにより求めらJLる。 ヌッセノレト数は六(27)よりつ5のようになる。
N附田ニん・(ν/ω)山/J.= ー(日θ(ご)/aç)， ~O= 3/(2・;0') (56) 
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表2 式(54)および (5)のヌッセノレト数
厳密解 本解 ( 1 ) 本 語手 (Iγ 
Pr数 Nur Nur 50t 誤差 Nur sot 誤差|
0.01 0.0087 00053 280.8 情'38.6
0.1 0.0765 % 0.0509 29.47 -33.5 
0.3963 0.351 4.265 -11.3 0.3502 4283 ー11.6
2 0.538本 0.533 2.813 -0.88 。5332 2.813 -0.89 
10 1.1341 1. 136 1.32 0.18 % 
100 2.6871 2.66 0.565 -1.05 
1000 6.2048 6.00 0.250 同 3.4
表 2は，式(54)および(55)から種々の I七数に対するご0'を式(56)に代入して求めたヌッ
セルト数 N，げを厳密解5)によるものと比較し，誤差率を添えて表示したものである。
Karll1an1)の速度プロフィルと三次式温度プロフィルの組合わせで得られた式(54)(三肘くと。)
はPγ数 2以上に対して誤差3.4%以下の解を与える。 同様に式(55)(ごo'>~o) は P， 数 1-2 に
対して誤差 11%の範囲内で厳密解と品致する。この場合も， P9数2においてごot=2.813，;0ニ
2.78であるからおよそ to'キむと考えられる。したがって，前と同様に式 (54)は Pr数2以上，
式 (55)は Pr数2以下に対して適用されるものであることが判明する。 しかし，三次式温度プ
ロフィル式(53)とKarll1an1)の速度プロフィルを組合わせることは，本質的には本報の積分
法と同じであるが， つぎのような欠点がある。それは P少数2以ドに対する式(55)は解法
が容易で、あるが本報の式(49)に比べ解の精度が劣ること，および P，数2以上に対する式(54)
は，解の直前に変曲点を有するために Newton-Rapson法などの数値解法によって種々の p，数
に対する fogを決定することの難かしいことの二点である。
つぎに Wagner3)のプロフィル法の概要について述べ， 木報のプロフィル法7)との違いを
指摘する。エネルギ一方程式(19)をごに関して二度積分し境界条件(21)を用いて解けば，無次
元温度 θ(ご)はつぎのようになる。
θ的附(ぽ的5釘)ニr子ρ:〉td川[ (57) 
f主従}足Eつ Mて，任意位置上における局所ヌッセルト数 N仰はつぎのようになる。
5臼悶8創) 凡仇".=ιヂ》巴= 1/)~川~H吋 d氏三 (倒
ここで W仇陶向a昭叩g♂nω1
の関係を用いて r方向無次元速度 F(ミ)に Karll1an4)の速度プロフィルを用い数値積分を行っ
て P，数 0.74に対ずるヌ、ソ七ノレト数 lY/わな計算した。 この解法にltベ， 木i殺の解法は7)エネ
ノレギー 式 (19)を一度積分し積分形釣合式として，温度プロフィルを仮定し速度プロフィルと組
(304) 
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合わせ，結果としておzとp，数の関係を ';otの高次方程式として解くものであり，この過程は
式 (58)を数値積分することに比べるとかなり容易である。なおここで r方向無次元速度 F(ご)
に Cochran2)学の厳密解を)1jl、れば，式 (58)は Sparrow5)等の厳密解を与えるミとになる。
4. 結 -号号日
本報は， /Int止流体中の等温回転円相;~上の F;H流速度境界)ι 温度境界層および熱伝達に l却し，
積分法を用いて理論的解析を行なしv その結果を Karman1)，Cochran2)， Wagner3l， Sparrow 
および (;r叫 gむらの解析伯と比較検討したもので，得られた結論は，およそつぎのように要約
される。
(1) :4~報の方法6) によれば， Karman1lの速皮ヅロフィルに比し，厳密解2)により良く近似
する速度プロフィルを件ることができる。
(2) 本手IAの万法札7)によれば，温度ブロフィノしは Sparrowらの厳密解5)に極めて良く一致
する。
(3) 速度境界)国および温度境界!日の厚さは， PT=2においてItに等しい。
(4) ヌッセルト数 λ7pu について約 7%の誤差を許容すれば，本解法6)，7)は Pr=1-1000
範闘で適胤しうる。
なお，本研究に対し北大工学部斎藤武教授， I克信弘教授および石黒亮二教授により御批判，
御助言をj良いた。付記して謝意を表わしたい。 L昭和47年 5月初日受思)
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ガソリン機関における HC生成に関する研究
赤木 盈x・塚原 実・吉田 世話_H. 
A Study on HC Formation of Gasoline Engine 
Mitsuru Akagi， Minoru Tsukahara 
and Yutaka Yoshida 
Abstract 
1t is saicl that the majority of the hyclrocarhons that appear in the proclucts of en日lncCOlll岨
bustion are associatecl with phenomena occurring at the combustion chamber walls， such as自ame
quenching 
1n this experiment， the effect of air-fuel ratio ancl compression ratio on the composition ancl 
formation of the exhaust h}ァclrocarbonsthat samplecl in the cluration of the combustion and 
expansion stroke were investigatecl. Generally， ithas been reportecl that the hydrocarbon con-
centration increasecl with increasing compression ratio of the engine. However， itwas found 
that above results were not consistent with the results obtained within the limits of low com-
pression ratio in this experiment. 
I.緒言
カ、ソリン機関から排出される炭化水素は，燃焼室における壁面の1'j炎作用が主因とされて
いる。本実験では，圧縮比と空燃比を変えた場合における燃焼時および膨張時のガスを，電磁
式吋ンプリングパルプで抽出して，排出炭化水素 (HC)の生成および組成について実験した。
一般に圧焔比がj将加すると HC濃度は， 上首加することが報告されているが， 1氏丹7縮i七領域で
は，必ずしもこのことは成立しないことが分った。これらの結果について報告する。
1. 実験装置および実験方法
図-1に，全体の実験装置をぷす。
実験に供試した機関は92冷一単気筒側弁式-4サイクノレ・ガソリン機関(圧縮比;5.6， 定
格出力;7.0 ps/2800 rpm，内径×行程 85mmx75mm，点火時期;150CA. BTDC)である。
燃焼室は，図-2に示すように，角型とし， この中に，インサートリングを挿入して圧縮比
を変えられるように政造した。圧縮比は燃焼室に挿入するインサートリングの組合せを変えて
行ない，それぞれ3ム4.1，4.9の3通りに変えた。 このときの燃焼室の表面積・体積比は，そ
* 玉川大学工学部教授
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れぞれl.37，1.55， 1.90となり， 通常の Pancakeタイプの場合に比較して，やや大きい程度の
他である九 インジケータ線図の測定には， ピストン中心線上に位置するところに抵抗線歪計
式指圧討をとりつけ， グランク角度は，マグネットスイッチにより検出して，これらをシンク
ロスコープにより観iHlJ，i己録した。
燃焼室壁温は，燃焼室 l'部壁面の内面より 0.5mmの点に CA熱電対をli付けて測定し，
壁温が←一定になるように，ブロワーによって機聞を宗冷して，壁温を制御した。
燃やl流量は，気化器のメータリングジェットで調節し，丸型ノズルにより吸入空気量を計
ミリ/"t~Jレ入計
図 1 実験談 t['J:
測し， この両者より空燃比を算出した。燃料
は市販の自動車用レギュラーガソリンを使用
した。点火時期については，正縮比を変えた
場合に最良の燃焼をさせるための最適点火|時
期があると思われるが， ここでは， 150 CA-
BTDCニ一定に保った。
JhI] 
図 2 シリンタヘッド郎
111. ガスサンプリングおよび分析方法
燃焼および膨張行程I'tlのガスの採取については，燃焼室頭部に電磁式ガスサンプリングノく
ノレブを取付けて行なった。その採取時期は， クランク軸に取付けた光電管とパルス遅延装置に
より連続的に変え，採取期間は， クランク角度で 150~ 200 (1 msec ~ 1.28 msec)とした。なお，
これらサンプリングバルブのリフト，採取時期および採取期間は，シンクロスコープによって
監視した。ガス採取量は，燃焼に変化を与えないために， 100サイクルに 11司の割合で抽出し
た。また 1向。7抽出量は，機関の運転状態によって変り，高負荷運転の場合には， 7 ccであり
低負荷運転では 3ccであった。この l回の採取量については，運転条件に応じた妥当な採取量
(308.) 
??
?
??
?
?
またその制御も非常に困難であることが，今後の問題として残されていが不確定であること，
る。排気ガスの採取は，機関の排気管取付けフランジ t~向、ら 140mm 離れた位置で行なった。
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???燃焼ガスおよび排気ガスは，いずれも 200ccの採取瓶で水置換によって採取し，逆置換で，
ガスクロマFID によって分析した。スグ口マトグラブィに内蔵する 2ccの計量管に封入し，
分析fI!i間と分離能とのjBoカラム恒温槽温度は，DOPを使用し，トグ、ラフィは充よu剤として，
沸点が 110.60Cのトルエンしたがって溶出成分の定量については，点から 650Cに設定した。
測定これより高沸点成分であるキシレン等は，非常にブロードな溶Hl波形となり，までとし，
このキシレン等の除外による HC濃度の差異誤差が大きいと思われるので，測定しなかった。
せいぜい 10-15%程度である。は排出全炭化水素に対して，
実験に使用したガソリンとその排気ガスの分析の一例を図 3に示す。
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図 3
M気カ、スの分析の結果は，炭化水素系においては炭素数 1のメタン以 f:のものが含まれて
ブタン系統のものがわずかに含まれるだけで， ほとんどはカ、ソリンI主，これに対して，いる。
これより，排気ガスの組成のうちで炭素数が7であるトルエン炭素数が5以上のものである。
までを全炭化水素 (THC)とし，燃燃した時に分解によって新たに発生した成分が主体であり，
炭素数が4までのものを低級炭化水素 (LHC)として分けて考察した。
実験結果および考察IV. 
空燃比およびJE(:M比が，燃焼膨張時の HC濃度に及ぼす影響を調べるに当っては，機関が
連続して安定な運転状態を保つように，気化器の絞り弁開度を 1/2に設定し，機関回転速度は
(309) 
2600RPM一定のもとで運転した。
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機関の燃焼最高圧力と出力IV-l 
どの空圧縮比および空燃比を変えた場合における機関性能値を悶-4および図 5に示す。
燃比においても庄縮比が大きくなると当然出力は増加している。
?
?
《??
?? ?
????
自治
5CO 
4∞ 
【
?
???
3.0 
??
??、???
1.0 
30 
15 
主主燃上ヒと正味Jお力および燃焼最高圧力図 5圧縮比と正味馬力およひ温度図-，1
しかし，圧縮比が3.4の場合においては，排気ガス温度が他の場合に比べて 50C-100CC程
出力および空燃比がリッチのときに，この場合においては，ま7こ，高い他を示している。度，
しかしリーンになると急激に出力が安定した運転状態を示した。燃焼最高圧力がともにl旬く，
低下し，とくに空燃比が 17のときFには，非常に不安定な運転状態となった。逆に圧縮比4.1お
なおこのような不安よび4.9の場合は，史燃比が 13のリッチ側で不安定な運転状態となった。
定な運転状態においては排気ガスの測定は行なわなかった。
燃焼および膨張行程における HC濃度IV-2 
|ま.1-6は，圧縮比が4.1および空燃比が 14の場合における運転サイクルrj::tのガスを111し，
それを分析した結果について示したものである。
それより 200 きざみに膨張行程から 6}~\tlji 抽出時期については，圧縮土タE点を00にとり，
ガスを抽出しそれぞれ，および圧縮行程の初めと終りから，さらに排気付程から 2点，出しp
また，同じ運転条グランク角度で 150(1 msec)にした。なお， ~、ずれもガスの採取期間はラた。
件において排気管から採取した排気カ、ス中の HC濃度および燃料の LHC割合についても図 6
(310) 
に示してある。
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図 6 試料抽出クランク角度と炭化水素および LHCの割合
上死点で、ある 00において抽出した HC濃度が，もっとも大きく，膨張するにつれて HC濃
度は減少する。しかし，グランク角度400 を過ぎると，THCおよびLHCともにほとんど濃度
の変化はなくなる。排気行程においても，ほとんど濃度の変化はないが，排気弁の聞き始めで，
やや濃度が大きい。これは， ピストンリングと満，およびピストントップランドとシリン夕、、壁
との間にあった未燃混合気が，ピストンの下降によって流出することによる影響が，その一因
として考えられる。圧縮始めにおいては，新混合気が吸入されたにもかかわらず， THC濃度
が大きく l将1)1していない。これは，特殊の燃焼室を使用し，その燃焼室土部から，ガスをサン
プリングしているため，残留ガスの比較的多い混合気を抽出することによるものと思われる。
点火直前のガスは， 新気と残留ガスが充分に混合するため， 非常に大きい濃度を示す。 しか
し，この時の THCに対する LHCの割合が，燃料分に含まれる LHCの割合に比べて，非常
に大きな値となっている。これは，吸入した混合気の一部が，圧縮行程中に既に分解反応を起
すためと考えられる。
排気ガスの HC濃度は，排気行程中に燃焼室から抽出したガスの HC濃度に比較すると，
(311) 
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非常に小さい。これは，燃焼室の形状と給排気弁の位置との関係によって，燃焼室から抽出す
るカゃスは，残留ガスの影響を大きく受けていることによるものと考えられる。
しかし，この場合にも排気行程から排気管を通じて燃焼ガスが排出される際に，なお反応
が続けられているものと考えられる。しかも，排気ガス中の LHC割合が燃焼室より抽出した
ガス中の LHC割合に比べて，非常に小さいことから， LHCの酸化反応が，より活発である
と考えられる。
燃焼および膨張行程時のHC濃度に及ぼす空燃比および圧縮比の影響を考察するにあたっ
て，膨張時において，クランク角度が400 を過ぎると，HC 濃度がほとんど変化しないため，
膨張時の HC濃度は， 400， 800， 1200のそれぞれの場合において抽出したガスの HC濃度の平
均値をもって代表値とした。したがって，燃焼時のガス(クランク角が00)，膨張時のガス，お
よび排気ガスの 3つの場合について以下比較考察する。
IV-3 空燃比の影響
図一7は， ガス抽出時期をパラメータにとり， 空燃比が THC濃度に及ぼす影響について
示す。
いずれのガスにおいても，空燃比が， リッチより理論京燃比になるにしたがって， HC 濃
度は減少し，さらにリ{ンになると，また増加する傾向になる。このことは，燃焼に及ぼす各
種の因子の影響を単純化する目的で行なった模型燃焼容器における実験結呆，および理論的に
算出した HC 濃度の傾向2) と一致するよ 1主縮比が ~.4 と低い場合には， HC濃度は理論併燃比
近傍より増加している。とくに00抽出時の HC濃度がラ力、激に増加している。 これは，圧縮
x陥2
庄描二Jl
宮崎出
図-7 空燃比と全炭化水素 (THC)
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比が低く，しかも宅燃比がリーンの場合においては，燃焼最高圧力が低く，および排気温度が
高い(図 3および図-4)ことから考えて，燃焼の遅れによるものと考えられる。
IV-4 圧縮比の影響
図-8は，空燃比毎にガスの抽出時期をパラメータとして， HC 濃度に及ぼす圧縮比の影響
について示す。
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図-8 圧縮比と全炭化水素 (THC)
dノ;q燃比が 14で濃い場合には， Ir縮比の増加にともなって HC濃度が増加する。 これに対
して，空燃比が 15および 16と薄くなるにつれて，圧縮比が 4.1の場合に，最も HC濃度が小
さく，圧縮比がこれよりも小さくなっても，また大きくなっても増加している。この理由につ
いて，以トのような考察をした。
HCは主として燃焼室壁面における消炎作用によって排出され，それは壁溢，空燃比，燃
焼室表面積体積比および燃焼圧力によって影響を受ける。消炎作用によって排出される HC濃
度については， ]. T. Agnewは， R. Friedmanの求めた消炎距離3)を使用することによって次
式を提唱しため。
!300V 1 S 
舵 (PI'11)-瓦・¥'T:) • 百ïpc)U ・'，sy-'-v- (1) 
z;空燃比， 残夜ガスおよびその他の定数より求められる値， PBおよび TB ;
)正縮初めの圧力および温度。K，αおよび s;Friedmanによって求められた実
験値，Pc;圧縮庄力，Fn;燃焼圧力， e;圧縮比，S;燃焼室表面積，V;燃焼
室容積，Uおよひ Y;ポリトロープ指数と αおよび月の関数
(313) 
豊実・吉田盈・塚原赤木944 
この Agnewの消炎理論に基づく HC濃度の計算式については，前に筆者等が模型燃焼容
HC濃度に及ぼす空燃比，壁温および燃焼最高圧力の影響について実験した結器を使用して，
実際機関したがって，果によると，計算値と実験値が定性的にほぼ一致した傾向を示したへ
Agnewの式からHCの大部分が消炎層内から排出されるものとすれば，の場合においても，
求めた計算値と実験偵の傾向はー致するものと考えられる。
日C濃度に及ぼすIJ:縮比の影響について考察するため，燃焼室を低圧縮比領域において，
理論サイクルによって求めた諸値を (1)半完全ガスを作動流体として，Pancake型と仮定し，
この場合における燃焼最高圧力は，熱解離および燃焼効率を式に代入して HC濃度を求めた。
考えに入れないで次式により求めた。
(2 ) '" (~ 1 口町 ) PD=ò.~~Tc十一一一一一三一 (l-SO)f
lJ -- V Tc ¥. v' Cv 1十J.Lo\~ . 'J 
Tc;圧縮温度，Lo;理論空気量，ヂ;残留ガス割合， ffry;燃料の低{立発熱量，
cu;燃焼ガスの定積比熱， o;モル増加割合れ空気過剰率，
ただし，燃焼ガスの比熱は完全燃焼した場合におけるガス組成をもって，谷 Fの比熱式に
。を求めるに際しては，未燃混合気のガス定数は，燃料をヘキサンとした場合より算出した。
における燃料と空気の混合割合によって算出し，燃焼ガスのガス定数は，
R = 29.27-0.14fJ. 
で近似して求めた。 (2)式より算出した燃焼最高圧力およびそれよこの両者より dを求めた。
60 
(1)式に代入して算出した
HC濃度を図-9に示す。
り求めた諸値を，
どの空燃比の場合においても，圧縮比が ro 
ま7こ，増加すると HC濃度は増加している。
40 そのHC濃度は，実験で得たHC濃度に比べ
このHC濃て非常に小さい値を示している。
ま3
???
20 
?????
?
ーー ー10 
度の違いについては，燃焼室形状が異なるこ
および燃焼最高圧力が大きく違うことにと，
原因しているものと考えられる2)。
HC濃度に以上，計算と実験において，
空燃比が理論空燃比
一致した傾向をよりも濃い場合については，
及ぼす圧縮比の影響は，
しかし，空燃比がリ{ンの場合示している。 10 1 
ー→ E
圧縮比と全炭化水素の計算値
9 自5 6 7 
犀婦 tt
4 z 
国~9
(314) 
には，異なった傾向を示している。すなわち，
空燃比が16の場合図-8に示されるように，
一下一一一一 丁 ---~-;-~-~-l
20ド一一一一一一一一一クランク魚度 0・ 0 口 」
ι¥-
7~こヘて寸
札ノ/¥ ¥. 
'"アー..._ 1"0_ 
U入¥ここ:t三〉内
圧縮比
945 ガソリ γ機関における HC生成に関する研究
圧には， 1王縮比が 3.4の場合の HC濃度は，
縮比が 4.1の場合の HC濃度に比べて，逆に
大きいHC濃度となっている。
空燃比がこれは，圧縮比が 3.4と低く，
16で，薄い場合においては，消炎層から排出
不完全燃焼によって，される HCのほかに，
?
?
?• 
?
??? ?
消炎層以外の部分からも HCが排出されるこ
、戸
、ーこのこと』主，とによるものと考えられる。
。の運転条件における燃焼最高圧力が他の条件
圧縮比と全炭化水素 (THC)に対する
各組成炭化水素 (IHC)比
3.0 
図-10
の場合に比べて非常に低く，排気温度が高い
および空燃比を 17(図-4および凶-5)こと，
と薄くして運転した場合に，安定した連続運
前に模形燃焼容器において行なった実験にさらに，転が不能になったことからも推察される。
かなり一致した傾向を示おいても，実験で、得た HC濃度と Agnewの式で求めた計算濃度は，
したが，極端に濃い空燃比のもとで，比較的低い壁温および低い燃焼庄力の場合においては，
実験値と計算値は異なった傾向を示した。その際に排出された HC濃度は，良好な燃焼をした
不完全燃焼によって消炎層以外の部分で，際に，排出されない分解成分が多かったことから，
排出されたものと考えられた。本実験においても，分解成分として，メタンについて考えると，
空燃比が薄くなると THC濃度に対するメタン濃度の割圧縮比が低く，区ト10に示すように，
合が大きくなっており，模型燃焼容器における実験の場合と同様な考察ができるものと考えら
れる。
ガスの抽出時期が遅く図-10に示されるように，最も低沸点分子であるメタンは，なお，
もっとも高沸点分子であるTHCに対する割合が小さくなり，分析した中で，なるにつれて，
これより膨張ガスの抽出時期が遅くなるにつれて，逆に割合が高くなっている。トルエンは，
もっともオしかも排出 HCの成分の中で，なお反応が起っており，行程と排気行程を通して，
キシデーションをしいるのは低沸点分子であることが明らかである。
~.ð‘ 
員同結V. 
ガスに含まれる HC濃度を測定することに燃焼室から直接に燃焼ガスを抽出して，① 
とくに，膨張初期におよって，膨張行程を通して反応が進行していることが明らかとなった。
ける HC濃度の減少が大きいことから，膨張初期における反応がさかんである。
このときの HCの組成につし、ては，膨張が進むにつれて，全排出炭化水素に対する分解成
より活発な反応を起して膨張行程においては分解成分が，
(31ラ)
分の割合が減少していることから，
946 赤木霊堂・塚原実・吉田豊
いるものとみられる。
② 圧縮行程において抽出したガスには，燃料成分として含まれない低沸J主成分が，非常
に多く含まれ7ていることから，新しく吸入された混合気は，圧縮行税「十Iに，すでに分解反応を
起していることが分った。たとえば，点火直Iiijにおいては，全排出炭化水素濃度に対する分解
成分濃度の割合は，約 50%程度である。
③ 実験で、求めた HC濃度および Agnew氏の式によって求めた算出濃度は，ともに， 1: 
縮比が増加すると排出 HC濃度は増加する傾向にある。しかし，圧縮比が低く包燃比が縫い
場合には，実験によって得た HC濃度はヲ!と紺比が小さい側で)単に大きくなる。この場合に
は，低圧縮比と神い空燃比によって不完全な燃焼となり，消炎出以外のゾーンからも HCが多
く排出されるものと思われる。
本研究を行なうに当って，御協力頂いた玉川大学のi判λ真一， i-ft々 谷悼の諸氏に， 1栄く!吾、
謝致します。 (11':1和 47:;子5月 19日受理)
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ニセコ山麓にて感んに降りつつある新雪を直径40cm， 高さ 100cmの金属製円簡の
底部に感り，円筒をアースに対して絶縁し，問闘の電界を遮蔽した状態て円筒の版部の横
からブロアーで風な送りフヮ;片を吹き上げて天然の飛雪現象を実験的に再現 L，比較的大
主い雪片は円借!の内部に残って正に信電 L，小さな ~'j-r':工円筒の外部に飛散して üに帯電
L，同時に正負イオンが発生して疋イオンが圧倒的に優勢であることを確認した。若者は
この正イオンは天然の飛雪現象に伴う正常場の発生を見事に説明でぎるのみならr，';雪雲
の l二部の JE電荷の説明に役立ち，負の小雪片，;t~1l去のれの電布、門前に残った正屯TilI(t '}~ 
底の中央部の正電府の説明に犬々役立つことに着ー目 L ，雲の需現象と飛'~tìこ伴う電気現象
はほぼ同じ機構て、行なわれているという考えを提案した。
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IAi 0 大気電気研究
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新雪のl学燦帯電について織笠柱太f([1
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夫験室にて火山灰などの四種紙の粉体を圧搾空気で分散させた場合，何れの粉体も '~f
)1'とは全く反対に大きい粒子は負に，小さい粒子は正に市電し，負イオンが圧倒的に優勢
であっtc.o 者会:占。は氷と粉体の王手電キャリア;工夫々 H←イオンと電子で符号が反対であるこ
とに着目し註;Jt-も粉体もほ別な<，大小粒子の市電は Latham& Masonの氷の中の漏出t
勾配による導定性イオンの熱拡散理論により定性的に説明され， メ4小粒子と発生するイオ
ンの'A-?逗符号はその物質の導電キャリアのf今弓によって支配されることを指摘し 3 火山の
噴煙のfif電極性は'占二塁とlE反対であるべきであると考え，品山久尚氏の阿蘇山と浅間1山の
l境般の続ilUに関する文献調査によってこれを立i I正した。以上の実験結果から導かれた統一
的な考え力によって今日主で混沌としていた'Jの発生機構の問題はかなり|引をしぼって考
えられるようになった。
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1['村正 Jt
加納久総
長多英明
畠涌明己
吉田忠
力口市内 久雄
屯桜触9Jt~fこ対する力、ス欧諸(第 1 報)
エチレン酸化反応の定常状態 L第 q位)
屯板触媒に対するガス吸着の研究
一白金電極に対する水素吸着の pH効果に
ついて
険を誤りがある場合の不良ネ管'J!l'!え!の検出力
白金電阪にたiする水素の吸着f症と吸着:I¥'}.
杉I!:ia%りがある場合の不良率管理図の特性
白金電極の前処理および溶液中II九による抵抗変化
銀触媒とのエチレン酸化反応と表面残儲物について
(320) 
日本化学会気í~24年会
日本化学会第24年会
触媒学会 i昭和46年
度角的果研究発表会)
日本品質管理学会
昭和46年度年次大会
1本化学雑誌
92， 938 (1971) 
Ll本品質管理学会誌
1"，'，占't1U2， 14 (1972) 
電気化学協会第39大
D-
-:L-¥. 
触媒学会(第30回触
媒討論会)
46.10 
Jan.1972 
47. :l 
46. 4. 2 
46. 4. 4 
46. 8. 19 
46.11. 20 
46.11 
47. 1 
47. 3.28 
47. 3.30 
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竹野芥
r'2;i iJli' {，品目ム
森 IJ 1主犬
置換フノレベン類の還元ポーラログラフiこ関する分子
i¥!ljH法的研究
日本化学会北泌道
交i~l研究発表会 46目 8. 7 
竹野舛
1".i回 i三-
1tl野行男
森回陸夫
竹野丹
市i野信弘
昔'野正彦
森 IJ 1陸夫
ゲrlif ji 
松崎符
森田陸夫
1・ベンジリデンインデン誘導体および 9・ベンジリ
デンフノレオレン訪i削本とテトラシアノエチレンの屯
術移動鈴体
1・ベンジリデンインデン訪導体および 9・ベンジリ
デンフノレオレン訪導体の般化ポーラログラフに関す
るM;il:
フノレベン鋲の酸化オスミウム，VIII)による酸化反
応における反応速度の研究
cj'ul5化学|対係学協会
l名古昆)
中部化学閥係学協会
l名古屋)
日本化学雑誌
92， 371 (1971i 
46.10.16 
116.10. Hi 
Kinetics on Oxiclation Reactions of Fulvenes with Osmium (VIII) Oxicle 
by Noboru Takeno， Syoichi Matsuzaki ancl Mutsuo Morita 
Nippon Kagaku Zasshi， 92， 371 (1971) 
"1、herates of oxiclation reactions of [ulvenes with osmium ，VlII) oxicle were 
stucliecl in terms of molecular orbital methocl using 10凶 lizationenergies of ful町
venes as an inclex of reactivity. The calculatecl relative rates were comparecl 
with spectroscopically measurecl rates of bimolecular reaction of fulvenes with 
osmium (VIII) oxicle in chloroform containing pyricline at 250C 
Although the agreement betwァeenthe theoretical (S = 0 in HMO) ancl the ex-
perimental relative rates is not satisfactory， the results using 0.9，3 ancl 1.1，.3 as 
resonance integrals [ur essential singl巴bonc!sand essential clouble boncls in l-IMO 
calculations， resp町:tivity，are in fair agreement with the experimental values， 
f 十竹Jr型f 'j冗
11-'斗4世f {古1_-1 引
1森長 i川UI肱位犬
フノレベン煩のj;Vl.;;j~ーラロクラフに I~~lするうよチjrJtj泣
w的研究 leI:.-}:化学雑誌92， 455-457 (1971) 
Molecular Orbital Stucly on the Polarographic Recluction of Fulvenes 
by Noboru Takeno， Nobuhiro Takano and Mutsuo Morita 
Nippon Kagaku Zasshi， 92， 455-457 (1971) 
The experim巴ntalhalfwave potentials in the五rstrecluction ()f fulvenes were 
stucliecl in relation to the lowest non-occupiecl molecular orbital energies of π-
electron systems which were calculatecl on the basis of the LCAO-MO theory. 
The halfwave potentials of 9-benzylidenefluorene and 9-cinnamylidenefluorene 
were quite satis五eclwith Streitwieser's relationships. The relationship between 
the halfwave potentials ancl the lowest non-occupiecl molecular orbital energies of 
6-pheny lful vene， 6-styry lful vene， 1-benzylicleneinclene ancl l-cinnamy licleneinclene 
gave a closer agreement with corresponcling relationship for ω，ωにdipheny1 polyenes 
than with Streitweiser's relationship. The results using molecular orbital calcula-
tion by improved HMO m巴thoclgave a further re五nementof these reJationships. 
The halfwave potentials of 6， 6-cliphenyl fulvene and 1ーポliphenylmethyleneiinclene 
showed a clevi旦tionfrom the above linear reJationships. This cleviation was clis-
cussed 01 the basis ()f steric hindrances 
The halfwave potentials of 6-methyl-l)-phenyJfulvene and l-(a-methylbemyli-
c1ene) indene were also studiecl. 
竹野界
rtli !j" f[; U!， 
l1J~ IJl昨夫
置換7;レベン類の半波還元電位に対するHammett
則の適用
(321) 
日本化学雑誌
92，122:3-1225 (1971) 
952 
Applicability of Hammett's Rule to the Polarographic Reduction of Substi-
tuted Fulvenes by Noboru Takeno， Nobuhiro Takano and Mutsuo Morita 
Nippon Kagaku Zasshi， 92 ， 1223-1225 (1971) 
The experim巴ntalhalfwave potentials in the polarographic reduction of 6-(ρE 
substituted phenyl) fulvenes [1]， 6-methyl-6-(ρ-substituted phenyl) fulvenes [2]， 1-
(p-substituted benzylidene) indenes [:3] and 9-(p-substituted benzylidene)自uorenes
[4] in 75% dioxane were measured and the applicability of Hammett's rule to the 
halfwave potentials was examined. The halfwave potentials in each series of [1]， 
[2]， [3] and [4] have been satisfactorily correlated with Hammett's substitution 
constants (σp). A linear relationship was also found between the reaction constants 
and the halfwave potentials of the unsubstituted parent compounds of [1]， [2] and [3]. 
帰小 松山 )明漆俊男 6ー ナイロンとポリプ口ピレンとのブレンド物の粘弾 会支日部本北化海学日道会本支分北部析化共海催道学住挙動
小休東八海松珠幡林 孝藤対、f義3男ク最 高密度ポリエチレン混合系の溶融粘度 日本部化学海日道会本分支北部析海化共道学催
会交 北
46. 8. 7 
46. 8. 7 
小松)除男 プラスチソクスのブレンド化による公害防止，再生 昭科究和学報4研告6年究度費に北よ海る道研 47. 3.20 利用に関する研究
安係子 1i1J 登日IJ温泉大湯~{5の硫黄 交日部本化夏学季会研究北発海表J会且
安孫子 型j 登別温泉におけるイオウの同位体比について 日本化学会研究北発海表道会交部冬季
相i野高1々松井市川 和洋 志弘男、 イオン交換性炭素質吸着剤による気相脱硫 支日本部化講学演会要旨北集海道
柳川二 コzμr、 水質汚渇防除に対する吸着技術の応用 工業用水 160，38-53
水質汚濁防除対策における吸着技術の応用について，吸着剤の開発，操作設計および
工業的実施例について総括的に述べた。
性能のすぐれた新しい吸着剤iの開発が進み，廃吸着剤!の干厚生技術が確立されるように
なり，これらを取り入れた新しい吸着プロセスの開発と栢まって水処理技術の経済性が著
しく改良されるに登り，これが一方では公害問題を緩和する方策を与え，他方では水資源
の確保に 1つの突破口を開くことになりつつある，都市廃水または工業用廃水に対し 2次
処理または 3次処理の段階において活性炭を使用 L，これらの廃水を再生，回収して，河内
循環するプロセスの技術的およひ、経済的側団について化学工学的立場から論及した。
渡楠辺交治夫利 スラリーの粘度 化道大学会工学協会 北海
伊渡藤辺 寛治綱夫 粉体10ftl式における実験式の検討 道化学大工会学協会 北海
渡小辺幡 治J:f犬二 スラリーの傾斜沈降 化道学大工会学協会 北海
渡小 辺I~~ì 治.l;'f夫二 シックナ{の設計 化道大学工会学協会 北海
渡辺治夫 粉体系構造めステレオロジー 粉体工学研究会誌8， :3
(322) 
46. 8. 7 
47. 1. 29 
46.8 
47.1 
46. 8.14 
46. 8. 14 
46. 8. 14 
46. 8. 14 
46. 6 
953 
愛波向井i助出成健一py {昆r~~~，ム今シリカアノレミナ触媒の有効拡散係数; 日本化学会冬季北 47. 1. 28 
31 治火 j毎j立三会
波向寺井辺1:1田健説治 夫弘一 触媒充填層内のilJA度分イli 海同道本化学会 冬季北大会 47. 1. 28 
向井田健一 シリカアルミブ触!*の被毒とr2i性 自1，鋭J 46. 4. 5 18， 66 (1971) 
小波辺~iÍÍ' :;治E夫-一 スラリーの傾斜沈降 溢化学大工会学協会 北瓶 46. 8.14 
小渡幡辺 英治夫二 シックナーの言支計 道化学大工会学協会 北海 46. 8. 14 
奥佐杉 野藤凶 治政修八一良博1¥ タテ型環状路におけるrlut度的走民間
化学工学協会北瓶 46. 8. 15 
j亘)¥.会
奥佐中 藤野国 仲伸政 吉ー博 安息香酸パラフイン溶融円柱からなる充填層での水 道化大学工会学協会 北i伝 4(i. 8.15 抽出
杉出治八郎
佐藤治修八一
年会出 自1; 充填l蛍での樹脂球内安息、喬般のアノレカリ抽出
道化学大よ会L学協会 北海 46. 8. 15 
化学工学 46. 4 支!除公二
F横l型ow撹b持eh槽av内ioのr流vaen動sdse状pis態O¥Vとer撹c持on動su力mption in hori-
85， 466 (1971) 
J忠 rJI、 International Che-
i進藤一夫 zontal stirrecl vess mical Engineering， 46.10 
11， 735 (1971) 
安藤公二 化学工学
后遠〈藤 一夫弘 四分横型撹;['1'1曹の混合時間 85， 806 (1971) 46. 7 
安藤公二
回分横型携持槽によるガス吸収速度の研究 化学工学
法J辰勝一夫弘 85， 1379 (J971) 
46. 12 
安八凶 藤村柳勝 止公J'l大ニ l黄型一撹邪F魔f槽射止効に栄よ一る一ガス吸収 4化F学会工学協会 第:06 46. 4. 2 
速 一夫
:己ミ H路公二
水野栄治労f1)j 
杉IB江保 和英
1町W~詩作憾の有効抜触面積 道化大学会工学協会 北海 46. 8. 14 
il良r古j〈i 水崇
田浩次
半化導(ti体zチタン酸バリウムによる一酸化炭素のJ幼虫酸 工業化学雑誌 H 46. 5 
11最) (5) 826 
相l升 uム
i!反Jj 水 会7す己くヲム 半導(第体チタン般ノミリウムによる 4般化炭素の桜触限 E業化学雑誌 74 46. 7 
柳JJ}IJl 1-i氏d次ム イヒ 3線) (11) 22:00 
!JL 
化学工学(l35 遠J~Î 藤仕l一浩 夫次 単一球からの物質移動に及ぼす超自皮の影~È~~ 。)107 (1971) 46 
遠JljL藤一夫iJ1¥ 超古波を!照射した液体中における球のお1力について (化12学)工127学(193751) 46 
品!京凶浩弘次 超音波照射による円管内圧分布と流動状態について 道化学大工会学講協演会要旨北集海 46. 8 
(323) 
化学 i学協会第初
年会研究発表講演要
niiミ
長 1)~~
954 
1 本 46. 4. :l 半導体 BaTi03紗煤による CO酸化反応について
イゴ 1I 良
星野行男
武田{変ー
ゲi 野昇
4(i. 8. 7 ¥::¥本化学会北泌道交ì~î'~研究発表会フルベン煩とテトラシアノエチレンの電何移動錨休
40. 4. 1 
47. 3.29 
与~24主ド
江1:-)9
H本化学会
/、
:L一、
電気化学協会
同大会
内金電極Iニでのエチレン水素化反比、(第 2:'f民1
表市水素日:につし、て
金属電極上のエチレン電解還元
Pt (開回路状態1上の反応中における水ぷおよ
びエチレンの吸着
M:!:)I f;1 ，'"今
? ?
?
?
????
?? ?
??
? ? ? ?
開発工学科
47. ;).30 日本事~;茶会春季研究発表会
j主動熱量一分析による石炭の熱的性質
石炭の自然発熱性に関する研究ー
央:一
干減
??????
'¥1 本
佐藤
???
???
?
46. 9“24 ["1本鉱業会
??
??
? 」 ?
?
?
???? 、 ???? ??
京i:j=iの破壊過程における実験的研究
47. 3 石炭の界n'l¥過程に fiげる発熱i五と比熱変化
ifj)J陶板の動きと破砕荷重の関係について
シングノレトッグノレジヨウクラッシヤのliJz砕機構
に関する茶機的研究(第:3;~[üー
英一
千城
大手I1 IjfJ夫
徳田昭八郎，!f IJ ¥1(t 
I 本
{Ji: )藤
47. 3.10 開発技報， 14 
??????
?
、???
???
ッ
?? ? ?? ?????????? ??? ?? ?? ?? ????????大手日明夫
主主!日昭八郎
古口l J21 
47. 3. 10 IJ日発t9J[~ ， 14 
1本鉱業会
昭和47年度春季大会
議演要旨集
大和明夫
i:M 1日百八i(f>
i~' rn "主
47. 3.25 シングノレトッグノレジヨウクラ y シヤの破11h荷7J1:に|羽する 2，九の考察
47. :1. I1J発J対It14 剛性椴上の砂層における沈下について特に府l字， ，取石;i板辺長と沈下品ーとの関係ー
沢!干[義男
平野寓イプl:J:
47. :-l 開発J支桜， 14 粘土，砂混合二とのE[W~与野|に関する 2， :3の考察義男節夫
Yoshio 
Sawada 
Hideyasu 
A日 hi
沢!日
鈴木
47. :3 
46. 10. 8 
開発技f-&，14 
? ? ? ?…? ? ? ? ? ? ??? ?
、
?ー
?
??? ??? ???
The In乱u巴nceof Lower Rigid B日seon Normal 
Stress in Sand bed 
同IJ性盤上の砂層に;おけるi:1.:卜量について
荷重度，層厚および方形市主荷板辺長と沈下設の
関係ー
沢I:ll 義男
平野1，7，佐犬
40. 10. 8 
日本鉱業会北海道交
~'fll 室蘭工業大学開
発技術研究会共催
研究発表会
粘土，砂土質の 2，:3の圧密特性につL、て
(324) 
義男
i:fr5夫
沢 ¥1
鈴木
955 
土木学会第2GI討年
次学術"首演会講演集
I 
(土木工学科司建築工学科1
?
木土
4付 10
土木学会第26同年
次学校講演会講演集
|出角二等)l三角形要素を用いた平板ilげ解析の定平LI
分変換による検討
純 J世
健‘
??????
fJIj liJ 
松附
????
46.10 
土木学会 第26回イ十
次学術講演会講演集
円形に配置された鋼管ノ守イノレの;基礎の応力計算につ
いて
能町純雄
尾崎初
大島俊之
4G. 10 
オ木学会第26四年一
次学術講演会講演集
I 
変断面箱桁のKIげ振りについて
帝板要素法によるボックスカノレバートの応力解析に
ついて
?????
能 IHJ
松岡
越後
4G. 10 
土木学会 tfi26回年
次学術講演会講演集
能町純雄
松岡健一
大島俊之
佐藤博
46.10 
土木学会第26四年
次学術講演会講演集
縦相iリブを有する板の陪!オjt辰一切j解析iこザコL、て
白色町純雄
松岡健一
佐藤降
46.10. 
主木学会第26同年
次学術講演会講演集
l 
多面楕円体の応力特性について
;1(i.lO. 
第21u1応用力学連合
講演会 ijW~h点論文抄
録集
:l_ilI{応力法によるτF板の|刊有振動解析についてa'F対f公明
能 Hlf
佐渡
4(i.1O. 
4G.12. 
Proc. 20th .Tapan 
National Congress 
Jor Applied 
Mechanics， 1970 
円板要素による41>1対fv'1;c.;1J問題の向刊行
AppliC'ations of Finite Fourier Integration 
Transforms for structural Mechanics 
純対[
健・
Sumio 
G. Nomachi 
Kenichi 
G. Matsuoka 
能 1]
松陥l
1本針併蒔造協会 第
5[15]大会研究集会
マトリックスI蒸j宣解
析法研究発表論文集
????????
????
?
?
? ?
???
?
?
??
?
46. G 
1本鋼構造協会第
5回大会研究集会
マトリックス構造解
析法研究発表論文集
縦横リブを布する板の応力併析について
能 IllJ 純士~
松岡健一
日藤隆
6 ぷ1G
二↑一一木学会 北海道交
沼研究発表会論文朱
28 
トポロジカノレ・王立な有するr，'，'f造物問の関係について
??????
能 1]
松|函l
V( IJ 
2. 47 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
28 
鋼管パイノレ芯慌の応力解析について
[jE町純 k:fi
1':崎吉B
大 r::i 俊之
佐藤博
47. 2 
?????
? ?
〈?
?
???? ? ?
ホーロースラブの応力主l算について
???????????
47. 2. 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
28 
i党j塑構造物の帯板嬰家法による応力解析
能 IDJ 純主u
松岡健-
Vじ Ti 陀
47. 2. 
47. 2 
土木学会北海道支
部研究発表会論文集
28 
トポロジカノレ一致を有すゐ構造物間の収数について
軸対称問題の円板要素による応力解析
(325) 
市nî;íJ~ 
健一
能町
松岡
956 
中村作太郎 両端防l定ヒンジ交司王を有する I[新而鋼桁のi社1げ蝉塑
志村政 tfi 1主主動について
土木学会第26四年
次学術講演会"講演集 46. 10. :3 
1-39 
両端凶定ヒンジ支jJ，を有寸る i断lui(l:岡桁棋:w1について曲け弾迎性実験を千Iない， [寸断
面・同支間の両端単純支持支承の鋼桁模型との実験結果における比較検討，ならびに各種
の弾性及び弾製性.i!lIT合解析{庇との比絞吟味をも試み，その弾性領域より塑性領域を経て破
壊するまでの現象について追求・考察したものである。
中村作太郎 立体トラス橋の解i:t;とその計算方法について ?っ ??????
? ?????????
?
??? ???
最近における立体トヲス橋の解法に関する発達傾向は，電子計算機の利用に便利な方
向にのみ進んでおり，その構造及び現象国については余り顧みられていないようでめる。
著者はこの点に留怠し，立体トヲス橋の節点剛性と変形の影響をも考慮に入れた解法
と迅速近似計算方法を提案した。
すなわち，電子計算機の利用に便利なことを前提として，立体 iラスの絡点変{立解式・
厳密たわみ解式・平面トラスの二次応力解式の拡張などの組合せにより，構造・現象函の
厳密.~tをも失わず， js速に計算出来ることを述べたものである。
Transactiol1s uf the 
S. Ozaki On Torsion Bendmof gof SingPle l Cell Box Japan Society of 1971. 10 Gircler hy Means of Folclecl Plate Analysis Civll EnPga ineers， 
Vol. 2， Part 2 
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斉石藤升 和宗一夫 O-D調子毛ゾーンにもとづく玄蘭市の交通事故分析 土次第木学4学術lI-G会講演第会2講6演回年集 46. 10 
斉藤和夫 路線における交通事故の解析と対策 第村定10課回題日論本道文路集会議 46.10 
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46.10.15 第10回 日本道路会議論文集ローラーコンパクターの試作について
初、筋コンク 1)ート構造計算規iW・ IYiJ解説
(6条・許容応力度， 16条・はりおよび柱のせん断
補強)
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他 46. 5. 日本建築学会
日本建築学会大会
学術講演度概集
Tl':負繰返し荷主を受ける鉄筋コンクリート部材のせ
ん断耐力性状について(その 2)
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?
???
?
、
↓?
? ? 』
46.11. 
総合開発研究所
(セミナー) 47. 2.28 
47. 3. 
???
?
???????
これらの建築構造の諸問題 (RC構造について)
正負繰返し荷重を受ける鉄筋コンクリート部材のせ
ん断耐力性状について(その 3 断面形状の影響)
r~. 
荒川卓
武田寛
山本幹夫
作山英輔
本田辺
瀬戸明
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47. 3. 
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???????
正負繰返し荷重を受ける鉄筋コンクリート部材のせ
ん断耐力性状について lその4 せん断副補強筋の
効果)
荒川 l卓
~JI *幹夫
小島雅樹
内田進
沢田英二
柴田明雄
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IE負繰返し荷重を受ける鉄筋コンクリー卜部材のせ
ん断耐力性~:I:iこついて Lその 5 柱帯筋とらせん筋
の補強好J !-I~)
')":L )1 卓
1本幹夫
佐川正博
鈴木和夫
47. 3. 
日本建築学会北海
道支部第36回研究発
表会論文集
CSAセメントを用いたコンクリートの長期性状に
関する研究(第 l報}
iJ日悦郎
後藤長n以
鎌上!l英治
46. 8 
46. 11. 日本建築学会大会学術講演梗概集
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塗り付けモノレタノレの付着強さと収縮差について
住宅需要世帯の居住地選択行動に関する調査研究
1970， 室蘭圏持家世帯の場合
後藤知以
武田寛
47. :o.25 
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二郎
小幡守
加1il長{言夫
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46. 8.21 
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付着破壊した鉄筋コンタワート梁の応力について
46. 8目21ハンチ付両端回Z己資〈の);S)JについてIJ、脈守主lしヂ1 J.i)t:4主
46.10. 日本建築学会大会学術講演梗概集ハンチ付両端悶定梁の応力解析
小幡守
jifL 升 j，jt 三主
46.10. 日本建築学会大会学術講演梗概集
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長方形独立基礎板の応力と変形について
せん断スパンの小さい鉄筋コンクリート梁の有|浪
要素法による弾塑性解析について一一I
小幡守
伊藤|キ史
小 i幡守
加)除、信男
福島泰明
47. 3.25 
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?
???????
せん断スパンの小さい鉄筋コンクリート梁の有限
要素法による弾塑性解析ついて I 
小ijJ番守
大築和夫
加 i志信男
福島泰明
47. 3.25 
47. ，3.25 ?????????? ??有限要素法による基礎梁付長方形法礎の応力と変形について一一i
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小幡守
F野充雄
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小幡守
大野手口男
張民栄
大築和夫
大築和夫
加治明
窪田英樹
窪田英樹
高塚良彦
窪田英樹
窪田英樹
窪田英樹
伊達山裕行
平出久美
正方形独立フーチング基礎の応力および
変形について
岡1域概念の拡張
(十字型接合部の場合について)
ラーメン接会部の応力分布について
「型接合部の場合一
非等温噴流の特性
一高さ方向に温度傾度のある場合一
温水供給管路網の経済設計法
非等温噴流の近似算定式
水平非等i鼠噴流の特J性
ダンパー・オリフィス背後の流れ(そのめ
日本建築学会北海
道支部第37同研究発
表会論文集
日本建築学会大会
学術講演梗概集
日本建築学会北i伝
道支部第37回研究発
表会論文集
空気調和・衛生工学
会講演論文集前刷
空気調和・衛生工学
会講演論文集前刷
空気調和・衛生工学
会北海道支部研究発
表会前刷
建築学会道交til研
究発表会論文集
建築学会道支部研
究発表会論文集
機 械 系(機械工学科，産業機械工学科，二部機械工学科)
?????????????????? … ????
奥田教海
久保田 譲
海鉾武司
山岸英明
花岡裕
海鉾武司
沢良1 弘
林重信
林重信
沢民Ij弘
林重信
塚原実
軟鋼の衝撃引張試験における降伏点の誤l促
熱衝撃を受ける半無限体の過渡的挙動の解析
衝撃荷重下における軟鋼の降伏について
鋼材の降伏点におよほす変形速度，荷重速度の影響
について
円管内における粒体の水力輸送
第6報球群の輸送される状態、の分類について
小型水車における調速とその作動の解析第 l報
排水時における空気吸込みうずに関する実験
小型 2サイク Jレ機関における給・排気管系の影響に
ついて(多孔共鳴型消音器寸度の影響)
排油燃焼器の性能に関する基礎実験
積雪寒冷地の自動車機関の問題 (I) 
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日本機械学会
第49期全国大会
日本機械学会北海
j益支部第15同講演論
文集
日本機枕学会北海
道学生会第l回卒業
研究発表会前刷集
日本機械学会北泌
道学生会第 1回卒業
研究発表会前刷集
日本機械学会第49
期全国大会講演論文
集 No.710-15 
日本機械学会北海
道支部第15回講演会
講演論文集
No. 712-1 
日本機械学会北海
道支部第15回講演会
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46. 9. 7 日本機械学会第 4企画部会(Ii 1'ti雪"J;<:冷j也の|ヨ動車機関の問題
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内 1 仁
斉当建 4
星野悟
m 塚林
46. 10.31 日本機械学会北海道支部第15回講演会
日本機械学会北海
道交部第15回講演会
講演論文集
掬車|泊の潤消
一三円板試験機の動特性と油膜状態との関係一
出!ド砂鋳型の熱解析(第6宇佐)
急激な加熱を受ける乾燥多孔物質内の圧力につ
いて
???
? ? ?
???? ? ? ?
46.10.31 
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??
??? ?
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静止流イ卒中における等温回転円板上の熱伝達率のプ
ロフィノレ解法による一計算
斉藤岡
岸浪紘機
戸倉有1夫
46.10.31 
47. 3. 12 
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?
?? ?????
氷の括的平をともなう水τp"円管の自然対流熱伝達につ
いて
斉藤勲
板木繁
斉)!長図
Jf~ 浪紘機
47. 3. 12 
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?
?
?
? ?????
垂直フインの熱伝達に関する実験的研究
ゲr:{と 予行政
斉藤イ11
斉藤 1;<1 
?告浪紘機
p倉郁夫
“Heat Transfer 
Japanese Research". 
Vol 1， No. 1， Scripta 
Publishing corp 
in U.S.A 
Analogy between Heat and Mass Transfer on 
Tl1be-s乱nks
Hakaru Saito 
Koki 
Kishinami 
47. 2. 
46. 9. 北海道大学工学部研究報告，第62号j~Ü育!茶話iへの水の凍れiI
r!~ 浪絃機
所 I依武
46. 8. 2 lH.，機械学会第 4企画部会寒冷地を走行する乗用車の暖房負荷1"'1 
? ???
戸T
46. 4. 空気調和・衛生工学誌， Vo1. 45， No・4冷凍機の性能;干佃Iiこっし、てff~ 同{じ
46.10. 日本建築設備士i~拾誌，第3巻，第9号
日本機械学会道支
部第15回講演会講演
論文集
冷凍機の門能評価について(抄録)
花 WrJ f'(i 
11!i¥ :lk切J
du:斜、武 'j
Ilaj イlユ
46.10. :-31 排水fl!iはおける空気吸込みうずに関する実験
46. 4. 5 約機学会春季大会微粒タングステンカーバイト工具の切削'Iil下之るな j也
46. 4. 6 春季大会
?????
?
?????
精機学会
講演!IIi刷
BCC金属単結晶の切削機構について
-\m~u抵抗の結品Iji立依存性について一一
秀美
千之
1] H 
e1，j J也
46. 6.25 針金京電械の電ifJ平加工への応用ti一千之[:f1 rj1 菊地
46.10. 7 精機学会北海道支i官学術講演会前届Jj
13本機械学会第49
期全国大会講演論文
集 No.710-11 
微粒タングステンカーバイト工具の切削性千之
? ??????
術 j也
タjJ:也
出中
積内
46.10.20 超{反工具の拡散摩耗に関する研究
千之
弘宇
. ~i{ 
? ? ? ????
46.10. :-30 
47. 3.12 
日本機械学会北海
遊支部講演論文集
? ? ??
?
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? ?
?
〈 ? ?
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?
??????
1'，吉7 ンガン鋼鋳鋼の被削性について
FCC， BCC 金属単結晶の切削現象について
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???士門
~ll: 林
山村
治地
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菊地千之
田中雄一 高速度鋼工具の拡散摩耗に関する研究
精窃機械， 37巻， 5号
p.350 46. 5 
本論文は，工具一切りくず同に生成される“自居"およひ、拡散の反応闘について検討
したものである。 SKH・3，SKH・4および SKH・5に相当する 3種類、の高速度鋼と純欽と
を組合せ， 6000 -1200oCの温度で数時間拡散焼鈍を行なった。その後拡散層の顕微鏡観
察，硬度測定およびX線微小分析を行なった。これらの観察結果を工具の白層のそれと比
較した。得られた結果はつぎのとおりである。
(1) 9000 -12000Cの温度で数時間拡散して得られた拡散層の化学組成は，鋼を切削す
るとき生成される白層と同一であった。この拡散層は焼入によってマルテン化する。
(2) 工具 切りくず界面の温度は工具 切りくず熱電対法による平均温度が約 6000C
であるにもかかわらず，種々の試験により 8000-9000Cであることがわヵ、った。
横内弘宇
谷本 光隆宇孝
横西内山 弘
佐横藤内 敬弘一宇
横内弘宇
横内弘宇
吉横田内 秀弘司字
水娼榎野山 忠政清治良
谷許口時允
谷事水 野国u忠草壁允治
玉梶古水 野剖井田 4忠E昭夫豊治
小回下門 和純一男
藤小田 下門中 和純雄 一三男
(3) C， CrおよびVに富んだ合金元素を含む白層の形成は工具表面を劣下させる。
(4) Coを多く含むSKH・4，SKH・5の拡散層は SKH・3に比べ薄い。
高摩耗を伴う研削の摩耗機構について 精前機刷学会 春季大会
高摩耗を伴う研削の摩耗機構について
精機第学会回 北瓶道支
部 2 学生卒業研
究発表会
ベラークを{半う場合の工具一切府間の電気抵抗のn1J 精部究第発機学表2会回学北生海卒業道研支
定
工具切屑熱電対温度測定法の検討 精部機講学演会会 北海道支
スナッギング研削の摩耗特性に関する研究 北書45海年(一道度般科研学究研究・概報要告) 
有限要素法による金属切削機構の研究 道研日学本究機生発械会表学第会会1回北卒i業伝
日本支演機論部第械文学15会回 北海会圧縮式冷凍機によるガスターピンの吸気冷却 返 講演
講集， 712-1 
円管内の氷層の成長(第2報) 鶴要、岡第工業5号高専研究紀
円管内での金属凝固層形成速度(第1報) 鶴岡工業高専研究紀要，第5号
氷の融解現象と伝熱機構に関する実験的研究 道研日本学究発機生表械会会学第会1同北卒海業
運搬用鋼索の張力測定器の試作とその実用性につい 日本鉱業会誌て
巻索の安全性について 日本鉱業会春季大会
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赤塚吉 木原田
実 定響容排燃気焼における燃焼ぼガスの研三五壁究温(1) 道文日本集支部機第械学15会回講北演海論ガス組成に及す燃焼 と封人民力の影 46.10. 
;敏
林塚 原重 実信 4貞雪寒冷地の自動車機関の問題(Il) 日本機械画学部会第4企 46.10. 
村 !勾山)忠 J.E 
弱士亘; 純 r文1G ディーゼノレ機関のシリンダガス温度に関する研究 道研日本学究機発生械会表学第会会1回北卒泌業 47. 3. 
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